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E l  presente trabajo, comprende sl eatudio qufbico de 10s conpo- 
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8 nentea aislados y caracterizadoe e n  Morrenia bracrhystephana Criseb. 
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(~eclepiaddcea), y au extenrich &l estudio de otrae 5 especies d e l  
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I. La familia de l a s  ~salepirddceas incluyendo a1 g6nero Morrania, 
->!a,-:. 
. I  - 
=-A-7 
. . su abundancia y diatribucf6n geogrdfiaa y uncr enmeraci6n de l a s  
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de l a  familia registradae en l a  l i tera ture ,  
I . se hallan concentradas em l a  m i s m a .  
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X I .  Los anteceder.te8 eobre l a  acci6n biol6gica de M. brachystephana, 
' &$ Ittasi*, deade l a  pintorewa narracidn de Alcalde Eapejo en 1871 
haata nueetros dias, en quo ee corrobord l a  ectividad mencionada 
mediants ensayoe modern06 con anha le r  de laboratorio, 3 2 .  
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111, Loa alcanos d e  ~solepiaddceae, con una intrduacibn en l a  qui; - 
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e l  a ld l i s i s  camparativo de 10s reeultados encontrados en l a s  6 ..- - . . n  
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especies de Morrenir estudiadaa. ,7.p& :dm - {.% - b.2. - r -' 
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. Loa fl ivonoidea, tmbidn rEe inter& quimlotaxondspico ; .sus varia- 
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- A ciones 3etructurales, interr'6lacionee y biosfnteeia ds loe din- 
V. E l  tritsrpeno germanicol, componente mayoritario de 10s extrac- 
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, ,-r: tom en 6tar de petr61.o de las ssprclee astudiadas, una r ev i~ i6n  
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naci6n eatructural, tranaf~rmaciones en medio doido y bioefntesis 
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-. de triterpenos pantacfclieos. 
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- .;&VA. La discusidn de 10s nsultadoa obtenldoos, indicando corn se efec- 
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- tu6 l a  separacidn y dateratinaci6n estructural de las  sustancias 
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halladar. Estudio de  10s espeotroa de resonancia magnetics de 
hidrigeno y de masa del gerrnanicol y derivedos. Se analiaa l a  
distribuci6n de 10s flavonoidea en laa eapec i s~  de Morrenia, fren- 
t e  a posibles relacionen taxon&icas, y se indicrrn otros flavo- 
5 %  
1 - -  
. - 
ci6n de lo8 flavonoides en plantas suwrioree, 
.- I . -  
La Parte Experiarental, e;r 1 I que ne detallan 18s te'cnicas em- 
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<@ pleadas y 10s procbdhisntos wguidos en e l  aislmiento y cant- 
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ter iaaciin de Ion dist intos caxnpuestba an lo8 extractos en i t e r  
-A A de petr61eo y metanol en M. brachystf:phana. Posterloraente se in- 
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dtcan lo8 dator obtenidoe en l a  mpliacibn de eate estudio a otras 
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Finakente en un ip6nd;ndice aa dan lots datos ds recoieccib  . 
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,- . - cada una de la8 especiea estudiadas. 
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Las referenciaa bibliogrificas sst6n ordenadas segdn orden alfr- 
U 6.33 ba'tico del primer autor de l  trebajo y a h  del misiuo, y aparecan a1 
f ina l  de la Teeis. ' . 
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I %sta  ~ e s i s  consiate pa rc i a l  de seis e s p -  
c i e s  d e l  g6nero Horrenia (~aclepiaddceaa) ,  que crecen en e l  t e r r i t o -  
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Fue iniciada en bas 
_ efectos galactogogoa, y se p d o  confirmar, copno se  indica mas ad l a n -  
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te , qud 11 actividad bioldgisa s s t d  localixada en% ext rac t0  acuoao. 
Este t raba jo  contiene la  part8 i n i c i a l  d e l  estutrio qufmico, que 
oomprrndi6 l a  wparaci6n de mstancias  crginicas  de baJo peso .ole 
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cular ,  que se encuentran en l a  parte a6rea de l a  planta. Se aielaron 
ceras  y terpenoides, sustanc%as solubles en 10s ext rac tos  efectuadog 
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con dter de petro'leo, y f lavonoides , solublea en-mitan01 , 
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I'. LAS ASCLEPIAIUCEAS 
Esta familia fue llameda as1 por Lindley en 1847, cambiando e l  
numbre de AacSepiadeas que l o  babfa sido dado por R. Brown en 1809. 
E l  noarbre deriva de Esculapio, Dlos de l a  Wedicirra en l a  mitologfa 
mega (kye r ,  1%). 
Son dicot ileddnea:~ ,que pertonecen a1 orden de l a s  Gencianales, 
~ e & n  Melchior (1%4), quien ha eaerito en e l  manual de Engler e l  ca- 
pftulo sobre Asc1epiad6ceaa, l a  f m i l i a  eat4 representada por unoa 250 
g6neroa y M O O  e:Ipecies, di: tribu5gae pr inc ipabnte  en l a  aona tropi- 
cal ,  Por su parte Good (1956), seaala l a  existenoia dr unos 300 g6ne- 
roe repreeentados por alrededor cie 3500 especies, e indica que 8610 
uns dooena de ot2ar familias, Bmtm de la8 dicotiled6neas gamopdtalaa, 
eon tan amplias 2-0 eata, 
La mayor parte de 10s autoren divfden a l a s  ~sclepiade'ceas en dos 
subfamilias: la8 Periplocoideas y la8 Asclepiadoideaa, que se diferen- 
cian en sus mecanianos de f lo~acibn.  La8 Asclepiadoidera, eon las ante- 
riomente denominadas Cinanchoidear por Schumann (1895). 
Las Periplocoideas se& G o d  ( 1 9 ~ 6 ) ~  son Las menos diferenciadaa, 
comprendiendo 41 gdneros con aproxiaadmente 200 especier que ae hallan 
eonfinadaa en e l  Viejo Mundo, rient~ta qtm asigna a l ea  Cinanchoideas 
(~acle~iadoideaa)  , nombre todm fa conremado por este autor , 2% gdne- 
roa eon mas de 3000 especfea. 
Melahior, i n d i d  que la subfamiria de las Aaclepiadoideas estd 
aubdividide en 5 t r ibua  : Asolepiadecrs ; Secmoniaa ; Msrsdenias ( ~ j  lof o- 
raas)  ; kropeg ia s  ( ~ i l o f o r e a s )  y Gonolobeas, s i ~ n d o  l a 8  principales,  
l a s  Aeclepiadeas y l a8  Tiloforeas con sas de lfjOO eepecies cada ma. 
DISTRI BUCION 
Laa ~ a c  lepindbeaa , se hallan representadas en 10s cinco continen- 
t e a ,  siendo A f  r iaa  e l  maa r i a 0  en espeaies; en Aate'rf ca  exi sten aproxi- 
Schmann (1964) considem QUB e l  lfntite boreal de l a  d i s t r ibuc i in  
de e s t a  fernilia, se  hal la  en Europa, represer~tado por Cynanch~m 
vincetoxiaum L., planta que crdae en Alemania, Dinamaraa, Finlandla, 
Noruega y Suecia, hasta maa o uenos 10s 619 de l a t i t u d  norte ,  s e  intro- 
duoe en Ruria, a t raviesa  l oe  Wdntee Uraler y avant. haata el  t l t a i  (en 
l a  rona cen t r a l  de Asia). 
En,Africa, - - l a  faarilia ee extiends por todo e l  Continento, y a s t i  
- - -  +. I 
,j ? -,:: 
representada por poco6 g&nero8 y e.pcle8 en l a  p r t e  norte,  pro es 
abundarite en e l  extrano Bur. Para Sohumam, l a  aiudad de El Cab eerfa 
e l  centro de disperri6n d e  l a  faarilia. 
+ 8- -I 
En Australia,  ocurre todo l o  contrar io  que en Africa; en e l  norte 
I 
re han regiatrado 13 ggneroa, 10% cuales diminuyen hacla e l  aur. 
En Ame'rica del  Norte, son frecusntea en Eatadoa Unidor, diminu- 
yendo su abundanaia hacia 1.8 sonar f r f a r ,  llegando hasta 10s % @ de 
l a t  i t u d  ( ~ a n a d i )  .
:+a. ' 
"- , . En dme'rica de l  Sur, la familirr e s  muy abundnnte en la parte norte 
especies a medide que avanza hacia e l  sur. 
En l a  Argentina abundan, especialmente en las ronaa llanas y bos- 
ooaaa del norte, centro y l i toral .  Las provinciea fitogeogrdfiaas mas 
ricar en ~sclepiaddceau aedn Meyer (I%), son: e l  prrrque corrmtino- 
parrguayo, l a  aelva tucwsano-boliviana y e l  parque chaqueh. Un nhero 
reducido da especies llega a la8 altas inontailas y a l a  Patagonia., donde 
l a  ~phanoatheha condolleenm SO sncuentra haste loa 500 do latitud 
sur, que es e l  l h i t e  austral de la  frunilia en e l  muda. 
En total  se ancuentran 26 dnsros (Meyer, 1 9 ~ ) ~  de 10s cuales dos 
son endkicos, y eat& reprehta'doa por 126 eapecies, siendo 10s g6ne- 
ros mas cowrnes: Oxypetalum (28 eepeciea) ; Cynanohm (11 eapecies) y 
~or ren ia  (8 especies ) . 
~ s t d  representado por 8 espeeies, todee las cualea arecen en la 
Argentina, y algunas se extienden a mfses limftrofes. 
h diatribucia'n de lee mima8 en nuestro pafa 0s la  riguiente: 
1. Morrenia - odorata (~ook. st bm.) Lindby 
Buenos Aires, Le  Pampa, Entre ~ f o s ,  San Juan, San Luia,  Cstmarca, 
Le Rioja, ~6rdobs, Santiago del Eatero, Tusur&, Salta, Jujuy, 
Santa Fe, Corrientes, Chaco y Formosa. Nabre wlgara "tasia* 'dotan 
Buenos Airea, Santa Fe, C6nloba, Cattunarea, ~ucumdn, Entre Rfor g 
Corrientes. Noabre vulgar: Utaein.  
3. Morrenia conectens Mahe 
Chaao, Fomoaa, Salta,  Jujuy y Tucumdn. 
4. b r t e n i a  hersogii Sohlechter 
SaXta. 
5. Morrenia stowiana  oron on^) H a b  
Chaco y Formosa. 
6. Morrenia grandiflora Mahe 
~brdoba, Santiago d e l  Estero, La Rioja, a u t a  y Fowostr. 
7. Norrenia atuckertiana (Kurta ex Stucksrt ) Malme 
C6rdoba (eapecie snd6mica da ss ta  provincia). Nombre vulgar: "taai 
crespon, ntaai  d e l  sorron, 
8. Morrenia schulsiena Meyc r 
Chatto, Formosa y Santa Fa, 
Con exclrisidn de l a s  H. h e r r o e  y H. grandiflora, se puAo obtener 
material de lea sapeciea mencionadas reatantea, graeias a l a  apda pro2 
tada por l a s  personas mencionadas a1 comienao de eata  Teeis. 
FITOQUIMICA DE LAS ASCLEPIADACEAS 
Eata familia se caracterisa por conter~er una variedad de ccunpues- 
tos orgdnicos, cuya utilided taxorhica,  en muchos casos no ea grand*, 
por e l  nthero reducido de eqec i e s  estudiadas, o por pertenecer a tipos 
qufmicos muy difundidos en la, plantas superiores (por e jemplo: com- 
puestoa fendlicos simples, doidoa cloregdnicoa, hidratos de carbono, 
c ic l i to les ,  flavonoides, dcidos graaaa, ditosteroles como sitosterol,  
campesterol y stigmasterol). Por otra m e ,  otraa austanciaa de aaener 
difusihn se encuentran concentradas en eata familia. 
La informacidn que aa detalla a continuacidn sobre 10s ampleattoo 
caracterisados, ha sido tomada de varias fuentea. En prlmer lugar, del 
trabajo de Abiach y Reichstein (1962) quienes hicieron un estudio ana- 
lit100 de-70 ,.. - aspc i e s  de ~ac l~p iaddceas  fricanas; de l a  excelente re- a 
rg- 5 
r i s i d n  d.'hegnauer (1964); ds l a  compilacidn de Raf'fauf aobn ahaloi -  
des (1970)~ y do 1. eerie de tmbajor publicadoa por Mitruhashi deade 
1960 haata e l  oobm glicbsidoa del pregnsno do Asclepiadiceas 
que crecen en Japa'n. 
Se r e v i d  adutfa e l  Chemical Abstnotr,  y publicaoioner especfficas 
dedicadaa a productos natura lea ( Phytachemist q; LXoydia ; - Planta 
~ediea) ,cubriendo l a  l i tera tura  haata los  primer08 Paeser dm 1915. 
E l  trabajo de Abfach y R.i&stein (1%2), merece una memiin or- 
pecial ya que p r  mdio da ~11eccioner especfficras, mstudiamn l a  pre- 
eencia de diversas clams de compu~ston en la6 70 espeoies analisadas. 
Do l a s  mirrmar, 51 dieton poritiva l a  maccidn Be 2-desoxias<ceres, lo8 
cuales son constituyentes de 108 glic6bidos de tipo cardenolido y del 
pregnano qua se encuentran en ea t a s  plantaa. 
Sdlo 4 especies dieron reaccidn de alcaloides,  l o  cual resu l ta  
una diferenciaci6n intererrante de l aa  Apocindceas, farail ia vinculada 
a i o t a ,  en l a  cual e l  nlbero de a lcaloides  aislados e s  grande. 
1 
Le preaencia de cardenolidoa, 8s confirm6 porque 36 de ellets 
dieron reaaaibn posit iva de Kedde , carac te r f s t ica  ds  loa  nimpos. 
La reacc io'n ds Liebermann-Burahard , para tr i terponoa y es t s ro i -  
des, 8610 fue posit iva en 23 e a p c i e a ,  oantidad algo r n o r  de las que 
dieron reacoidn ds Kedde msiti .va.  
b f m: -- -,-: c*k&- - , . 
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Utilisando lo. datos de LIE &=os anbriore., ae han de mencio- 
nar 10s grupos de compuestos qre tienen inter68 dead8 e l  punto do vis-  
t a  fitoqufmiao. 
T W E N O  I DES 
Triterpenos. Los representantes de aa te  grupo, a i s l a d o ~  de Aaclepia- 
diceas, son tambiin comunes a o t r a s  familias de plantas  superiores, 
mlvo  algunoe cam8 de l  grupo ds l  olsanano (olean-12-sno polihidroxi- 
lados),  y € 0  10s miti libreer o es ter i f icedon con divsrsoa dcidos orgd- 
nicos . 
Los principalea colapueatcta aielados son 10s eiguientes (se mencio- 
nardn algunos casoa croncretoa de aielamiento) r 
'Grupo de l  li~pano (cuya es t ructura  zorresponde a l a  fo'1~1t1 (1) 
. .< 2- Lupeol, acetato e i w v  rlerienato ( ~ e i o h a t e i n  9.&, 1967). 
b:L. ' -  ', . 
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Grupo d e l  ursano (f6mula 2) 
- o(-amirina (Rema Murti y Saahadri, 1941); acetato ( ~ e r i  y Sharnra, 1963) 
- Taraxaaterol, mc:t ato e iaonlerianato (~esae  &, &. , 1941). 
- Aeido ursblieo (white y Senti, INS), 
(1) 
Grupo del friedelano (fo'rmula 3) 
- Friedelina (Torrance y Marais, 1963). 
Grupo d e l  oleanano (fo'rmula 4 ). 
- p -aairina y au acetato (Sierp &.a. , 1970; bfnguas  &.aor 1972)
aoetato e isovalerfanato (Ibiehetein deal., 1967) ) tranr-cinsaato 
(Kern y Haselbeck, 1950); juaresato (hfnguea &.&, 194). 
Merece refialarse qua en algunos crams, 8 s  encontraron nuatancias 
polihidroxiladas de l  grupo d e l  oleanano como l a  gimnsstmgenina (5) 
(St'cicklin, 1968) y l a  gheanagenina (6) (Stiiaklin, 1%9). 
O t r o s  aompuratoa de e s t e  grupa, no fueron fdentificadoa de f in i t i -  
e l  morrenol (de rt. brachystephane, Arata Gelter,  1891). 
GLICO SIDOS 
Cardenolidog. Eat08 oorrpuaatos fueson airlairas con frecuencia de las -&% 
~sc lep iaddaeaa  .En c i e r t r  f orma, son compueatoa c u a a t e r f  atiaos &I aste % 
f amilia. 
La6 agllconaa de ee tos  gltdridos  poseen un esqueleto carbonado de 
t i po  eateroidr.1. Considerando log que poeesn una estalrclaqufmica relacio- 
nada, l a  diferencia entre  10s m i s a o c l  conria te  en d ie t ln tau  s tapas  rle 
oxidacidn daterslinada por grupos hfdroxifos y a veaes un grupb aldehfdo. 
Todas t ienen una cadena Lateral fosarda por una lactona dm 4 dtomos . 
do carbono, a(- no aaturada, quo dofinen a ss fas  sustancias. P 
Algunoa de lor  grupoa e a t e r e ~ u h i o o s  de srtaa yyliemhe 8% indiean 
a cont inuaoidn t 
R: 
( 7 )  a -CH3 xima~ogtmiru (Relahatein &.a1 . 
-1%7)-- 
b - C H p  pachigenol (Setmid & .ae, 
1959) 
HO c -CHO pachigenina (Piemr .ae, 
1960) 
(8)  1, h p i - d i a t ~ ~ t - m  ' , 
b 4 f p n  c a d  ckbiq 84. 
19595 
l 
a -Cf#) osrpogenina (~iisehke a. 
HO 1 1  9.1 
(9) a -CH3 warigenina (Elber e t  .a le ,  
- T%9) 
b -CH20H coroglaualgeaina (Sierp 
&e&, 19'70) 
a 4 0  ctorotoxigenina( Id. 
HO 
(10) 8 -CH3 priplogenina (Reiohstein a. 
a*, 
b 4 H O  atrofantidim ( i d .  ) 
no --. (11) aalotropagenina (arolepogenina) 
(Hama1 y Reyle, 1936, 1959) 
HO 
Los asdcares, como ocume en l a  mayor perte de 10s g l i c d s i h s ,  
srrtba siempre unidos a1  hidroxilo de 3 y su complejid~d varfa,  des- 
de  monoeac&idos hasta oligosacdridos. 
E s  intererrante sehlar, que mier,tras en algunoa g l ico '~ ldos  se en- 
euentran rrolamente bg luco ra  y Lramnosa, en otroa casos s a t i n  acompa- 
fiedo8 por desoxias6cares de 6 dtmoe de carbono, de Aistribucidn mas 
n s t r i n g i d a .  Para todoa e l l08  1. unidn gl icosfdica  es generalaente r) . 
Los mas frecuentes son: 
CHO CHO 
H ~ H  H ~ H  
~ ~ 3 % ~  CH ' H ~ H  O& 
H ~ O H  HO@ 
b 3  9 
CHO 
HCH P O  H g i  
H b m 3  H ~ H  
 boa H@H 
H ~ H  HCOH 
b3 CH3 
D-tevetosa L-digitalosa L-oleandrosa D-citnarosa D-digitoxosa 
CHO 
H ~ H  
H@H 
H m H  
H ~ H  
$3 
b- ~ l i c 6 8 i d o a  de prsgnano, Otro t i p 3  de compuestos aialadoa de  esta 
familia, en proporcidn aprecinb2e, 3on gllco'rridos cuyo esque1et.o bisi- 
ca es tm pregnano. Son aus t .w iaa  que en aolucidn acuosa tienen gusto 
amargo. Algunae de lam aglieanas encontradas son: 
(12) 17- p u r s d a f n a  (Saner & .&., 
1970 ) 
HO 
(4) marssotohex01 (Saner a,&., 1970) 
HO 
drsvogenina D (Bhatnagar e t  .ale, 
I s 8  
(37) drevagenina P (Saner &.a,, 190) 
HO 
En ea tos  glicdaidoe ae enclientran monosaca'ridoe que coinciden con 
loe  hallados en 10s glic6sidos cardenolidos, siendo adsma's frecuente 
l a  xi losa  y habidndose halledo pocos casoa con ramnora. 
~degnda lo8 glic6sidos de l  pregnano, suelen e s t a r  e a t e r i f  icados 
6- 
en loa  hidroxilos de l a  aglicona, con d i r t i n toa  6cidos org&icos. Se 
hen caracterisado pr inc ipahente  t daido benzoico , dcido c i n h i c o  , 
ic ido isoval6rico , dcido O(-hidroxivaldrico, bcido t f g l i c o  (2-metil- 
2-trans-but enoico) , dcido angdlico (21wt il-2-cie-butenoieo ) , 6cido 
 - 
- G* P, I) -dime$a acrf l ico.  (Hegruuer , 1964) . 
-2'. ;. \r :ink- .. 
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La proporci6n de especi& de ~ s c l e ~ i a d d c e r r s ,  en l a s  cuales se  han 
+, enaontrado alcaloides, ea baja, como ya fue mencionado. Es interesante  p 2  
" 8eAalar, que en algunaa especies as  hen aislado baaes muy a h p l e a  yre- 
L-: m .+ 
8 - .  - + -  : .>. ! 
- ' - ve - lativamente difundidas, 6 o b  1. p-f'anil e t i l m i n a  ( ~ m i e n s b ,  1957), : - ;-$* 
n i w t i n a  ( ~ a r i o n ,  1939) y o t r a s  comunes corn9 coniina (Klein, 1931). s s-?" - .  !W: , &  - 
* -- 
+ - I  ' 
.:qF Otras bases encontradas en ~ w l e ~ i a d d c e a i  &o* de t ip08 quh icoa  
r. -- 
u d  compls jos y de poca diatribucldn en e l  Raino Vegetal, y son pric- 
ticamente repreaertativaa de l a  fernilia. 
1- -3 - 
Una ds e l l a s  e s  l a  criptolepina (I$), 
-L- 
Ge l lert  y Sumoar (1973) ancontraron rLoeloides vinculadoe a 
pregnanos polihidroxiladoe, dc t ipo  aiarilar a lo8 hallados como glicb- 
ridos, 10s cuales eataban eaterlfiaados con 01 dcido nicotinico. Estos 
~ d u d a  as aislaron un n h r o  de 8uatanoiaa. cuyo saqueleto ea del 
tipo fenantroindolisidjna. CA.a ej~anple de  este grupo, meden tit-erse 
10s a l c s l o i d s ~  aisladoa da Tiloforeas: tiloforina (~ovindachari , 196Ga) , 
t iloforinina (~aindachari gf &., 1%0 b) , tilocrabina ( ~ e l l e r t   .g . 
1962) y antofina (Wiegcd~.&.&.~ 1969). 
(19) tiloforina R1= H3= +H3 
R2= 4 
{ R = - H ,  -OH (20) tiloforinina R1= R2= -H H3=-OCH3 
(21) tiloarebina 
HO R, R' = acetil ,  
A 1  comentaj. lo8 co~pueatos aisladoe de la8 Momniae, estudiadas 
por nosotroe, so conaiderarb l a  r e l a c i b  que tienen ertoa con 10s pro- 
ductoe aialados de otras e8peaie8 do ssta tamilia, en particular,en 
relaci6n a posibles aorrelacionar quimiotaxon6micas. 
T' 
11. ACTIVIDAD BIOUGICA Dhi LA HORRENIA BRACHXSTEPHANA 
hh pr i r e r a  not ia ia  que heaoa encontrado, aobre l a  act ividad galac- 
towga  de M b  braahvste~hana Griseb., ha s ido  en un a r t f a u l o  publicado 
por Alcalde Eopsjo (1871), en el aual  mencioaa una rsrie ds dator in te-  
maantea sobre e s t a  plantn, ouyo s a b r e  vulgar es && o t a s i a .  
En dicho a r t fcu lo ,  Eepejo dsaoribid una mdadota, bnjo el  t f t u l o  
*On8 excursibn por la  s i e r r a  de ~ o ' r d o b a ~ ,  refirie'ndoae a lrs propieda- 
dr8 d a l  taei; en 61 menoiona textualPwntet 
mMcen quo ruelva la leaha r 1s aujsr, a m  curt do h8y.n trans-w 
*currid0 8 d 10 a b r  qua dejd ds o r i a r ,  M i  dud. all asorto de rn 
" t a l  f e n h e m ,  h i r id  e l  amor propio da quien l o  r o i r r f r ,  y tr.-@ 
*lo 8 mi prsamoia en unr o ra r  de lr Pedrnia dr  1. Argentina 
@a ~ a r f a  Soar do r r r a  indie ,  nuder de unor 40 an08 . ~ o m p a f i h d o - ~  
*la ru  robrinn E l i r a  Soaa do 16 rk r .  b f i r i b  11 p r h a r a  quo " 
S u o r t a  au hermam a poco de neoer la or ia tura ,  y oarooiendo den 
*udrou para c r in r l a ,  10 aconrejaron tamer agua do l a  infumi6n * 
nda l a  r.fr do t a s i ,  que siamprr qua trnfr red y run ourado no 
U tmieu k b f a  q a e l l a  fnfualdn y quo a lo8 w o n  dfaa tum * 
*lsohr rbundantr para orinr a ru mbrina  tan saludablo y robu~r"  
*ta ololpa @ , t a b  a l a  r i r t a ,  hfadtd quo hrzfa junto &5 ah8 qm 
rbbia dajado de o r i . r a H  
Lnpjo tambidn indied que el && (palabra q w  r ~ a n t d a  an la d l t i -  
auajkr ta leche, y loa filamentos sedosos que 1 
encierra  l a  baya, se 10s use aom yesca para sacar fuego,If I 
Tanto l a  a e c l b  galactogry., c m o  10s d l t h o s  empleos d e l  ttrai, 
fusron sencionadosl por Hieranmu8 (1R82), quien indicd ademis, que 
a e d n  Lorentsl 10s indios de Sa l t a  y Santiago de l  Eatero, vt i l ioaban 
10s f ru tos  no naduros de l a a  do6 eapecies conocidas en e sa  6poca 
(M. braohystephana y M o  odorata), para comer108 crudos, aaedos o elabo- 
r a r  dulces. 
Eata infonnaci.~n, ya era conocida en 0uenos AimsB y l l d  1. 
atencibr~ de Ortio,  puea en 1880, iste present6 una Tesie en l a  Faeul- 
tad de Medicina, t i t u l ada  "1 as mama8 y e l  t a s i  argentinoa. En le m i m u  I 
lusgo de r e f e r i r  l a 8  carac t e r f e t i aa s  botdniaae de mabaa eapecies, r , I 
antes  menoionadas, hiao un breve and l i s i s  qu<mico d e l  l i ter  e indicd 
l a  acci6n grlactogoga de l a 8  infuskanes. 
Arata y Gelser (1891 a),  quienea ci taron l a 8  referenoias folklbr i -  
caa de Espejo, y l a s  comentaron en forma risuella, efectuaron e l  primer 
eatudio q u b ~ l c o  de l a  planta,  qtre publicaron en f o m a  mas extensa en  
De extract08 aufdiaos, rsiguieado loa me'todoe cono~iiloa e n  aquella 
Qpoca, pudieron o ia la r  una sustanoia qlie d io  n,acci6n posi t iva  de alca- 
loider ,  y que denominrron morrenina, y qtle no pudieron oarac te r i ra r  
debido r l a  pequefia cantidad de que disponfan. 
De f ru tos  de tasi desmenusldor, sauaron un jugo lechoaa, d s l  cual  
par tratamiento con alcohol cal iente ,  extra jeran una sustancia poco po- 
lar que danominaron morrenol, quo dio punto ds fusibn 1680, y cuyo and- 
aiSiE! e~881ental dio un d*o  ~0~~~ de arjtbano y un bajo contenido de 
&gem, am una f h n u l a  p r o W h :  CtLH-&. 9e& jns osa.trrs., astr ma- 
fascia w ~ f a  6ixnilar a 18 wp que poWriomente fue identifi-  
, . 
ends aomo sitomterol. 
Arata y Gelser, en au pubIicaci6n (1891 b), hicieron finalmente un 
resumen de la8  diat intas  propisdodos terap6uticas de varias especies de  
bsclopiaddceaa . 
Basado en l a s  infonaacionea de O r t i s ,  y en lo8 estudioa efectuados 
por Arata y Gelrer sobre e l  t a s i ,  Dsl Arca (1892). analis6 lo. reaulta- 
dos obtenidos de l a  administracidn de infusiones d s  frutos,  rafces u 
ho,jas, a un grupo de 15 mujer+?s .j6venes, en laa cualer se habfa produ- 
oido l a  agalactia (deeaparici6n de l a  leche materna), dentro de 10s 
20-120 dias posteriorea a1 parto. Obtuvo resultadoa favorable8 en 11 
carors, en doa fueron dudosos y en otros dos fueron negativoa. 
Sicardi, un discfpulo de Del Arca, profundiad e l  estudio iniciado 
por bate, y en su trabajo de Teais (1892) ~ r e s e n t 6  nuevaa expriencias 
en sere6 humanoe, que mostraron la  actividad de eeta plan1.a. 
En e l  lniamo a b ,  1892, se cred l a  priatera Comisibn pc.ra establecer 
e l  cddigo Medicamentario Argentino, y en 6ate 8s incilu~d 1.1 t a a i  y 
di r t in ta r  reuetas para su admlniatraoi6n. 
Paralelamente, l a  casa Merck de Darmstadt, envio' a l a  Unfversidad 
de Brlmgen un& cantidad de tatli, cuyo estudio airvib de trabajo de 
Tesie a Hantsachel (1895), l o  cual no pudo se r  coneultada. 
Perrot y Chevalier (1910), quielus mencionaron lo8 t n b a j o s  de 
Arota y C e l ~ e r ,  confirmaron 1. p r e ~ n c l a  de un alcaloide tdxico en lea 
Posteriormente, Chevalier y Goria (1910)~ estudia.-on l a  composi- 
cidn quhica  de l a  leche de madema jdvenes a l a s  cuales ee l ea  habfa 
.-& .., 
8 .  
~dninistrado inhlsiones de Me brachy8tephana y encontraron"&e 10s 
porcentajes de g:-asas, oasefnb y lactosa, ae mantwieron eimilares a 
- , i ~ . - -  .L~ . 
loo valores normalee, con e l  tratamiento de tas i ,  a1 que calificaron 
do "ga: tdgeno fisioldgico . * 
J ,  A, Dominguer, en eu pblicaci6n Datos para l a  Materia ~ 6 d i c a  
Argentina, hiro un resumen de la8 obsemacionem efeotuadae por l a  mayor 
parte Be 108 aut.orer anterioree e inllico' que e l  t ~ a i  fue preconisado 
. - 
; J Poateriomente a 10s trabajos mencionador, y hasta e l  uomienao de 
esta Tesie, no bemoe encontrado nin&n trabajo nuevo, eobre estudioa 
qufmicoa o bioldgicoa con esta eapc i e  de Asclepiaddcea. 
* 7 'V" - 7" 
. - - ?.&. 
0 . '  
S3JSAMS BMLOGICOS ACTUALES - - -- . . - 
Con e l  concurso del D r .  J. M, Domfnguez, del Inetituto de Investi- 
gacionee ~ d d i c a s  de l a  Universidad de Buenoe Aires (1~13), se realiearon 
una eerie de experiencjas con extractoa eauoros de M. brachystephana, 
,L-: : 
en conejas pfeiadas, segdn 10s m6todos actuales para l a  investigacio'n 
de aatividad gnlactog6nica, con e l  resilltsdo de l a  aparicidn de un lf- 
quido con a s p a t o  do lechta en la8 gl&ndulaa mamariaa, y con un parcents- 
je do lactosa (1,9 J) Be acusrdo con l a  qus contiene l a  leche de cone- 
En l a  fotograffa adjunta, p~ieden spreciarae l a8  gl6ndulaa mamarias 
en una coneja a l a  que se  admfnistrd extracto aeuoso d e  M. brachyste- 
phapa (a) ,  junto a una hembra tes t igo  (b), sacrificadas en e l  dfa vige'- 
Por o t r e  parte,  10s Dres. Montuori y Cefial (1974), efectuaron an- 
sayos en ra tas ,  ae& un metodo deearrollado por ellos, en e l  que se  
estudia e l  aunaento de peso de 18s crfaa de 17 dfas de vida, que se  sepa- 
ran de l a  madre, t ra tadas con extracto acuoso de M. braohyetephana, 
dwante 7 horas, y luego se las re6ne con e l l s  nuevamsnte por dos horas. 
El aumento de peso de l a8  e r fas ,  en es tas  oondiciones, fue superior a 
loa  tes t igos,  .de nadres no t ra tadas con e l  extract0 de - t a s i .
Animal. Bn l a 8  plantaa, son .bundmtes en laa ceras de l a 8  cutfculas ,  
l a 8  cualea ac t6  
La investigaci6n q ~ i p l  
i , .$;k e7- ; q de lo8 variadoa constituyentes 
:-P ;J 
de e s t a  = d i e &  protectora, .fue re la t ivmente  mas len ta  que l a  de o t ros  
I '  . 
- 
r - --y prot3uatos de separacidn mas aenai l la* -' 
U n a  de l a s  primera8 contribuciones r su estudio, fue la  de Chibnall 
I I - < :;,wq?.bT 
- + .  .? - :L'"..- 
J 8u8 colrboradores, en el a b  19% (a,  b) , quienis - empYaaron e i  me'to- 
do c l l a i ao  do ar ia ta l i saa idn  fraocionada, y como c r i t e r i o  de purssa, 
lo8 puntos de f u s i b  y a 1  espaotro ds difraccidn de rayoa X de 10s c r i b  
- L 
. ai8ladog previamente por o t r c r  autores,  eran en realidad ~ ~ e t o l a 8 ,  
h s d s  oomlenso8 de la  dicada d s l  60, oon e l  rtesamcllo de h s  th- EL?, 7- - = 6 .- .- 
nica8 de arailitograffa en faae  gasmaa y e r p e o t r b e t r f a  de maaa , M 
ha f a i l i t a d o  el_ eatudlo de t a l e8  meaclas, y hm aomensudo a uaarae GO- 
7 : T" ,+.$ > +  6 
0 Eb . 
no c r i t e r i o  t 6 o d m i c o  (p. e j  . Purdie y Truter, 19618 @lington y Hmil- 
ton,  1%7), en base a l a8  aiguientes con8ideraoionesr a )  faciliclad pa- 
r a  su extraccidn y a n i l i a i s ;  b) l a  univ~r8a:idad de )e exis tencia;  c )  
la  ra r iac idn  de l a  ampoaici6n obaervada para d i8 t in t a s  eapecisa y d )  
la pdrdida de variacidn estacianal, debido probablemente a qtre la8 ce- 
rae son product08 finales de lea funciones metaldlicae regulares de l a s  
plantas , ,'-I '"'3 
OOMPOSICION QUIMICA DE LAS CERAS 
. +  * L '  
. 2 r! 1 r t ,  
. - 8  
Los eatudio:~ aodernos rerrrslaron que las  csras de hojas, son mea- 
clas complejas ds series h o P r d I ~ 8  de sustanciaa orgdnicas de cadena 
large, con d i s t i ~ t o s  grados de oxfdaci6nD complicada por l a  ubicacibn 
funcionales, y e l  grsldo de ramiftcacidn e insatura- 
- ,  A*.- .q 4-*-- - , - 
Los grupos de sustanciaa prinoipalea son 10s aiguienteer 
1) Hidrocarbwoe dlif8ticos. En eatas merialas, predominan - lo8 alcanoa 
lineales de nhero iapar de dtomoa ds carh  no (CZ1 a CjS), aunque 
exieten casos en que l a  proporeich de hidrocarburos de nkero par 
de i t a o s  de carbono, puede representar hat 2; el 50% dsl to ta l  de 
108 miasos. Son poco frecuentes loa alcanos no saturados (Shuw y 
tienen grupos metilcl en posicidn 2 ( i m )  y en posic iL 3 (antefso) 
( ~ o l d  & .aa, 1%3; Eglington a. a., 1966). 
2) Alcoholsa, Los mas habituales aparecen como batercsa entrs  elcoho- 
l e a  alifdticoa prharlorr , con bc ido~  carboxf licoa del mima tip,  
aunque tambidn pusden aparemr libree. Los alooholee mas f recuentemen- 
t e  aislados , t ienen n h r g  8 % ~  de tbanoa de carbon0 (Cu a C32) , l o  
E T  - -  
=. b?. 
miao que 108 dcidos (bU a cU). , 
Tembiin se ident i f  icaron con menor f recuenoia, (Y', w -diolsa a 
hidroxidcidos ( ~ a k e r  y Martin, 1963) . 
3) Compueatos carbonf l icos.  Son poco eomunes y ca rac t e r f s t  icos  de algu- 
n8s e s p c i e s ,  cop0 cetonas, p-dicetonas (Horn &.a,, 1964) y alde- 
- 1  
hfdos (Radler y Horn, 1965). En algunae plantas s e  encuentran polf- 1 
meroe de aldehfdos, teaultadio de l a  condensaci6n de o t r a s  ~rol6culas 
oon dichaa funcionee, produoidas por e l  organisno vegetal. 
LOS ALCANOS DE LAS CERAS 
Los alcanos ee hallan presentee en l a a  ceras vegetales en propor- f 
cidn muy var iable ,  desde pequedas cantidades en l a  cafia de asdcar (10%) 
basta 90% en una Solandra (~o lan ieea )  (Herbin y Robins, lq6& , b) . 
La ubiauidad de l a8  ceras  en 1ae .cu t icu las  de l a 8  familias de l a s  
Angiospermas, resu l ta  bien c l a ra ,  d e l  estudio de 36 de laa &i=s q w  
son confirnatorioa de 10s primer08 t rabajoe e n  que predorrrinan c m o  cm- 
ponentea mayores loa  hidrocarburoa ds n b r o  imp- de dtomos de carbo- I i 
no, representadoe principalments por e l  do C29 (nonacosano), C31 
(hentriacontano) y Cj3 ( t r i t r iaoonteno)  . 
Dentro de 8849 mueatreo, es mas importante e l  compuesto de C31, 
siguiendo e l  do C33 y luago CZq. Los hidrocarburoa de carbono par, 
son coerponentea menores, siando lo8 man destaaados C 3 ~ ,  CZ8 y C26, 
llegando excepclonahente a porcsntajes elevadoe runque s i n  auperar 
nunea a 10s de carbono impar. 
Ertoa datos  amplfan loe  reoopiladoe anteriormente por Douglas y 
Hamilton (1966) y Egllngton y Hamilton (1963). 
BIOSINTESIS 
B 1  t~a l lasgo  qw 10s componbntaa mayores de loe alcanos, tenfan un 
n h e r o  hpar de itom08 de carbono, indujo a Chanon y Chibnall (1929) a 
aeAalnr que 10s rimnos podfan provenir de dcidoa graros  saturadoa en 
10s quo, como e s  conocido, predominan longituc?ea de cadena de n h e r o  
a ia  que 10s alcanoa de cadena larga,  provendrfan par p.oaeaoa de prolon- 
gaoibn de l a  cadena de dcidos grasos de aadena media, y poster ior  des- 
carboxilaci6n. 
Eeta hipdteals fue conPirmada por Kolattukudy (1%5, 1966, 1%7), 
rp l eando  precursorem con carbono. marcados, quien l o  estudid en Brasica 
oleraceq L. La prolongaci6n, ocur r i r fa  par el. cldirico proceeo biogend- 
t i c o  de produccidn de dcidos grasos en organimos animalee. 
Lae propuestaa efectuadae eobre l a  posibilidad que ocurra o t ro  
t ipo  de condensacibn do dcidoa grams,  no han aid0 confimadaa (~ansda ,  
1967, 1968). 
La reviaidn de l a  l i t e r a t u r a ,  t a l  c o ~  lo se  indicd ant,eriormente, ha 
p n i t i d o  eneontrar s610 un trabejo en e l  cual se  iden t i f ied  y se esta- 
bkaid 18 proporeidn dm lor hicEroc.rburos de un grupo (6) de especies 
do ~ w l m p i . d o ~ a 8 ,  tohr e l h a  potenmiendo a1 ginero Arclapia . y que 
. I .  
w8@@n 306 #&MOO Unldor [F%@trk y E i e b e l l s r ,  1972) . .I . :-, , A  
,- 
1Sn la8 a m i a q  astudiMw pot l o r  rutores rencrionados, prodmi- 
aub\rro ik C31; m do0 do 01h8, e l  wromfaje crr elovado (633). mien- 
trclrm quo en 11 tmsc~ra (yo 9). es do n$. h lor  t r e r  oaror, 10 aigue 
6fr)a (NO 5) en w b i o  en bajo (32%), riguiendo an laportanal8 01 Web- 
 to h i d m t m r ~ o ,  do c ~ ,  r t r a n r o a a  eii o i  mar I m p o ~ t ~ t 6  en 
Lor wtomr artablwtisron on brae a era variabilidad, gw ao re  
podha b e e r  corrakolon~r quhiotlunm&ierr, para. tan ratdueldo nbero 
8 ': . 
*- - 
En e l  aam & l a r  e rpc ies  de @- errtudladas par ndkotros, 
que t a ~ b i h  fueron seir, el andlialr do los alonaor do 1.r wrar. d io  
nclultados muy rme janter ( ~ i g .  2) . 
Hay un addoate pnda3inlo del componente de Cjl ( e n t n  @ y 52%) 
Contentdo total de alaanoe do eepcies do Aselepic. 
A. varticillata A. virf d i f  lora A. lanuglmtm 
en todas l a s  especies est  s ,  seguido en todoe 10s casoa, i o n  
una variabilidad mayor, d e l  alcano de CI9 (sntre 18 y 332). x eatos 
s i y e n  en forma detclinante, &a hidmcarburos de C29 a C p 3 ,  en rnucho 
menor propa rci  bn . , ;  *"..- 
.J 7 -  - 
G . ,C -, 
.&..- - -  - 
E s  conveniente selalar ,  que en e l  caso de l a  M. conect,ens y la 
W. schulziana, donde e l  de CJ) adquiere lrna proporcidn 
mayor, ocurre consecuente~~ente una diaminuci6n en el porcentajs 
- La dietribucidn de loa alcanoa en l a s  Morrenias, e s  as i  mucho 
-! 
mas homoge'nes en es ts  pequeh nhero de sspecies, que en e l - c a b  de 
l a s  Asclepiaa. Sin embargo e l  nhnro tottil de eapecies de Asclepia- . 
ddceaa eetudiadas, no permite generslisar 10s reenltadoe. 
4 
- .  
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FIGURA 2 
I 
En l a  NaturaLesa se  hen encontrado una aer ie  de productoe con es- 
t ruc tura  benropirdnica, que poseen un nricleo a rom~t i eo  y que en conjun- 
t o  se conocen oon 01 nombre de flavonoides. 
Una aurtancia,  con la  er t rua tura  fundamental de l o a  mismaa, fue  
a i r l ada  en 1 9 4  por f f i l l a r  de Primule japonica y Yrimula pulverulenta, 
cuando ya ee conocfan o t r a r  rustancias con igua l  es t ruc tura ,  per0 con 
La sustaneia (25) , :ie ha .]enominado flavona (del  l a t  i n ,  f l a w s :  
emaril lo),  y puede considerarse tembis'n como una 2-fenil oromona. 
(25) 
E l  esqueleto hidrocarbon~do de 15 dtomos de aarbono, coneiete, de 
do8 a n i l l o r  aromdticos (A y B), unidos a trtri8 de tres dtomoa de carbo- 
n ~ ,  108 cuales  forman pa r t s  de an a n i l l o  g-pirona. Esta estruotura 
mrele eequematisarm c a o  Cg 4; 4 6 .  
Posterionnente s e  a l s l a r an  de las plantaa,  numeroaas suatancias 
quo tenfan oomo beas l a  estructura  fundamental (25). con d i s t i n t o  gra- 
do d6 oxidaalbn 4ando  origan a d ia t in toa  t i p o r  de colppuertos-, que si 
.- 
30 
bien estaban vincu1ada.i a &ma, prssentabpn f i f  erenci as est ructunl- 
l e s  mas marccr8as. 
. i  
C o u ,  el. e b e r o  de eatat r u i a n t e s  crecid notablemente, s a  denoinind 
"i 
a ea tos  c ~ p u e s t o 8  con e l  &-m gens'rico ds f'lnronoides, incluyendo a 
- 
veces en t r e  108 mismoe a alguma qua f o m a h e n t e  no t ienen el n6cleo 
ben%opirdnico, puss 8s con@td.n( como m u  iaportante que reapondieran 
La mayor par te  de lo$ tiwe eatructurales  encontrados, qtae s e  in- 
cluyen en sentido amplio en t r e  loa  flavonoidea, poseen l a s  es tn ic turae  
. . .  4 :.&.A 
que se indican en l a  Fig. 3. ' 
.qFa.: #. 
..' ')- El grupo de f lavonoides gue aontiene e l  mayor n k m  d. wstano ia s  
- - .  . 
- A  ..J 
ear aquel con la estruotura  curbonada de la f lavona ( 3 0 )  . Lsr h5~wxila- - 
cidn en poaici6n 3 (3-hidroxif3rvor#ra), dio lugar  a uno de 3.w *pop 
mas numeroaor, 10s flavonolee (33). Eatorr ae eacriben siempm~ en 1s 
fama eno'lica, que expliea mejor rsus reaecionea. 
La reducci6n de (30) ,  oondvca a la# bihidrof b v o n a s  ( f lavanonas, 
dsl flavonol, y e l  grupo oetona r alcohol, dando lugar  a mstancta~ 
t.-, 5'$. ;. . 
(ver mas adelante),  y de amp52a difusio'n en camplestoa condenaados 
mas cromplejos, oomo son 10s tucims no hidrol i rabJesl  
En a t r o s  caaos, ouando el: crtrbno de poaioi6n 4 nr, pose0 sus t i tu -  
yentes oxigenados, da orlgear d la8 denoehad a8 aateqainas (34) . 

% - , !  
: q r  Las leuaoantocianidinas, que son productoe i n c o ~ o r o s  que fileron 
U+<. ' -  
L - 5 -  
ais lados como glicdaidos por primera rez por Roaenheim en 1920, por ; 
accidn de l  i c ido  clorhfdriao,  forrnan l aa  antocianidinaa, estructurau ,.; 
t i p o  (35). Eatas l i l tha i l  eon las agliconas de l a s  antocianinas, susttn- 
- 3 
cia8 aolorantes naturales, muy difundidas entre  las plantas. 
Se sugirid que l a s  leuooantocianina8, eran Iaa  responsables d e l  
amplio rango de reacciones quo se atribuyen a lo8 taninoa,  Mae tarde 
se aclard que en realidad dus grupos de mstancias  eran a l a s  que 
debfa a t r ibuf rse le  l a s  propiadades mtancionadas , 10s f lavan-3 ,A-dioles 
(32e)(leucoantocianidinaa), y 10s flavan-3-019s (32 b) dfmeroa y 
olig&eros, que w denominaron proantoclanidinas ( ~ e i n g s s  &.a,, 
1969; Thampson &,ao, 1 ~ 2 ) ~  
Los demde grupos de conpuastoa flavo.loides, pueden d i s t i n g l i r s e  
por l a s  diferentea posicionea de condensacidn del grupo fenf lo  en l a  
cramona ( i rof  l avo~o ldes  (381, neof lavonoi des (39) ) , p r  condensacidn 
de doa unidadee de 10s anteriorea (biflavr noidea, 36) y dfmeros y 
p o l h e r a s ,  o por incorporacidn de o t ros  dtomos de carbono (40), (41). 
Cada un1 de l a8  austanciae anter iores  da origsn a un grupo de 
l a a  miamas, :orno rsrul tado de l a  wlsti tuci6n de un Qtomo de hidr&e- 
no, por grup )s oxigenados (-OH, - O C H ~  , - U ~ ~ O - )  , y la  posibil idad de 
formacio'n de 0- y C-glicc;aidos, a t a l  punto que no todoa loe flavonoi- 
des se han aislado en estado l i b r e  en 10s vegetales. 
En e l  a n i l l o  A ( 2 5 ) ,  d e  La mayorfa de 10s compueotos flavo'nicos, 
lo8 grupoa hidroxilo e s t b  susti tufdoa en carbono 7, o en carbono 7 
I 
y carbon0 5 ,  y generahnente no e a t i n  metiladoe. I 
El a n i l l o  B (25), es td  usualmente eusti tufdo por 1, 2 6 3 grupos 
hidroxiloa o loetoxiloe. Cuando hay un adlo austi tuyente,  e'ete ocupe 
en l a  mayor parte de 10s c a m s  l a  posici6n 4' , que es para con res- I 
-
pecto a1  punto de unio'n d e l  a n i l l o  a1 res to  de la mol6aula. sl aegundo 
y t e r c s r  austituyente, ocupan une posicidn orto a 1  primero, ea  decir  
en 10s carbonos 3' y 5 ' ;  estoa dos dltimos grup08 a menudo e a t i n  me- 
tiladoe. La hidroxilaci6n Be1 a n i l l o  B, re parece por l o  tanto 8 l a  
encontrada en l o r  dcidos c i n h i c o s .  
Alguno8 derivadoe del daido cin&ico de aparicidn habitual en 
lo8  vegetales, son l o r  indiaados en l a s  fdrmulaa (42) a (45). 
Existen adeab8 un grupo msducida de f lavonoides , con un n h e r o  
elevado de austituyentea o x i ~ e d o r  (por e j  . gardenina, 5-hidroxi- 
3,3~,4s,3~,6,8-hex~tox1f1avo~a; hiblraet ina,  3,3*,4',5,5',7,8-hepta- 
hidroxiflavona) , estos  compuestoe, ademdr de poseer l a  eueti tuci6n 
c lbs ica ,  presentan funciones oxigenadaa en pasicionen menos frecuentes. 
En muchos do 10s canoa, 10s flavanoidea existen en l a r  plantas 
coao glicbritios, uno o doe d e  aua grupas hidroxiloa (excepc ionahnte  
t r e s ) ,  eatbn unidos a un hidrato de carbona. En algunas oportunidrdes, 
re hen obtsnido de plantae flavonoides l i b t e e ,  l o  cual ea  prababfe que 
. 
so produoca durante (31 curaa dm l a  ertraccio'n. La mayorfa ds 10s t e j i d o s  
vlvos, contienan glicosidasae muy ac t ivas  qrle pueden actuar aun en 
presencia de rolvantes. 
Generalmente 10s glic6sidoa f llivonoides , son mas solublss en sol- 
venter polares quo l e s  aglicomu correspondientes, y en  oasrbio l a  mia- 
ma d i m i n y e  en oolvrntes no prdtleoa. 
Hay truabidn una varilrcidn rn  10s hidratoa de carbon0 qua forman 
l o r  glico'sidos en lo8 flwonaidsls, 8on pentosae y hexosas (mono'sidoa) 
v d i  y t r i racdr idoe (bideidol y t r ibs idos) .  La b g l u c ~ r a  ea l a  mas 
frecuente, siguiendo l a  D-galreltosa y L-ramnoaa, y ea t a s  was corrittn- 
tmen te  qua l a  Larabinosa; el ic ido D-gluourdnico y l a  D-xilosa son 
raror  . 
Mas r a r a  aun e s  l a  p r e m n ~ i a  de apiosa, en un dieacarido (apio- 
sil-glucoaa), que re  encuentra en e l  glic6sido api ina (a is lado d e l  
pre j il) , donde la  ag Licona as la rpigenina (4' ,5,7-trihidroxi f lavo- 
na) , 
Lae posicionea da glic011iLmi6n mas fmouentea 8on en 10s hidro- 
x i loa  do carbon0 3 y 7 ,  l e  aiguan en importancia 0-glicbsidorr en 5 y 
f i n a h e n t e  en 4 ' .  
En algunoa ccrsos tembie'n so a ia laron C-glicdsidoa, y ot raa  veces 
flavonoides eon reatoa C-isoprbnicos. h a  reciente  fue e l  aialnrniento 
do eat08 compuestoa cmo 6 a t ~ m a  su l fa to  (Harborne, 1975). 
BIOSINTESIS DE FLAVONOIDES 
~ t t o c 1 u c c 1 6 q ~  LL buena eatabil idad de la  mayor par te  de Tor flavonoides, 
nu premncia en un n&em conniderpble de eapeciea vsgstalea,  onido a 
una c i e r t a  fac i l idad  de airlamiento s idsnt i f ioacidn,  d e t e n i n d  que se 
hayan ala lado ver ior  centsnare8 dr 108 miplrpoe, predominantemmta de vs- 
getales  superiores. 
Cuando as  pudieron uaar iac i to~or  radiact ivor  para efeatuar  er tu-  
dios metatdlicoa ( ~ i r c h  y Donovan, 1953), so trato' de corroborar la8 
hipdter i r  i n i c i r b e n t e  propusatas por S i r  Robert Robinson (1925), que 
108 flavonoider 8 1 t ~  formador pop ~ n i d . d  C6-C3 que me unf. 
a una unidad C 6 .  La pri.sra midad ( C$-C3 ) provendria d e l  i c ido  
e i n i i c o  o un c ~ ~ ~ p u e s t o  nla iunado, y l a  unidad Cg de tres unidadea de 
acetato,  
E l  progreso ha sido considwable , y las experienciaa con mate ria- 
l e a  marcador, die~.on une in fomwi6n que actuelmants esta  siendo anali-  
sada con d e t a l l s ,  mediante e l  smpleo de l a a  eneinaes que intenienen en 
cada una ds  l a s  etapaa de su a~tabolimno, 
En base a l a s  hipo'tesis de Biroh y Donovan (1953), Grirebach 
(1%2), postuld que l a  primera macc i in  en la bioafnteais  da flavanoi- 
dea e s  l a  condenaaoidn de un h i d o  cindmieo aotivado (unidad C6-C3, 
probablenenta carno da te r  de l a  Coenslaia A ( COA)),  con l a  entidad qua 
f o r s a r i  poateriormentar e l  a i c l o  A,' para dar  e l  primer product0 ss ta -  
b le ,  unr calaona, Esa entidad, se f m a  a partir Be &id0 acrdtim, 
v ia  malonil-SCoA, s i n  conocerse lo8 etapas quo oondwen dm maloall- 
80oA a1 n6cleo A unido al n s t o ,  pra  dar La agrupacidn C6-C3-Cg, 
En l a  Figura 4 puede verse 1. tomaai6n de una caloona, a fravde 
de un aecanismo hilmt&tioo ( s in  estableaer el. n b e r o  de etapas an qus 
calcona (26) f lavanona (29) FICURA 4 
- 
-- 1 
t 
- 
':It* 
1 ,  
. .: 
8e demostr6 porteriormante que en 10s t e  j idos  
t r a  una enaima tqd cata1i.a La trankormacidn de Ia  calcona an flarano- 
na en fonna reversible, produciendo por l o  tanto un equilibria (Wong; 
y Mouatafa, 1966). 
Lor postular $08 de G r i  aebacb , encontraron adlido apoyo exporimen- 
t a l ,  cuando Ualtan y Butt (1471) dsmostraron l a  existencia en variar 
especier! vegetaltas de una cin.aroil-SW sinte !;acre, propontendo un 
sistema de activttci6n similar a1 de l a  for, laci6n de acetil-SCoA. 
cinamato + ATP = cinamoil-AMP + PPi 
cinamoil-AMP + &ASH cinamoil-SCoA + AMP 
BIOSINTEsIS DE LA UNIMD C 4 4 3  
La unidad C6d3 do lor  compuastor fenilpropanoidea naturalea, m 
origina en e l  metaboliwno de 10s hidratocr de carbono, siendo e l  carupues- 
t o  clave, e l  dcido rbikfmico, que 88 e l  precursor de un buen nhero de 
esquuar biosintitioos, y sobre e l  c ~ u l  hay buenaa revisiones cou, la. 
de Bob (1965) y Gaieman y Crout (1969)~ 
La converai6n de dcido ahikfmico en L-fenil alanina y t t i r o s i n a ,  
r i n o b i d o a  que m 1.8 plantas aon 10s pncurrores do lo8 dcidos chd-  
miooa, puede verse en l a  Pigura 5, an l a  cual ae obaena collo el dcido 
pidviao, aporta tree dtomos $9 carbono, produciendo en primer lugar 
01 doido coriamico, e l  cual conduce por meoanimos ensimdtieos a 108 F' 
hido. fenilpinhicoa, loa cualer a su ves p>r proeesbs de minaeidn 
d m  lor  amino6cidoa me ncionadar 
A, e 
R 
Se ha demostrado que l a  L-fenil alantna o 18 L-ti.rostna, en  cl er- 
tan plantan, pueden considerarse intermediarior obligados, en l a s  
cuearinae y unidadee f e n i l  ptopmbidee de l igninas  y diversos flsrvonoi- 
dss  (Grisebach y Barn , 1969; iiarborne, 1967). 
Pero no aerfa  d i f i c i l  la existencia de ot ros  mecanismos de produc- 
cidn de  dichaa austancias, puecr Swain y Williams (1970), aclministran- 
do a plantae de girabol ( ~ e l i a n t h u s  annua ), L-fenil alanin. y sacaroaa 
-
difusmente  marcadas, encontraron una incorporaci6n de 14C a dcido 
cafeico que no pcldta esperarre por e l  mecaniamo anter ior .  
Posteriomente,  Bars y Hiire1 (*~.971), dsmostraron en Cicer mietinwn, 
-
que e l  ic ido cillhico-3J4c ea nejor  precursor que D,L-fenil a imtna-  
&1-IL4, de f laronolea como quomet ina , canferol a i a o r m e t i  na. 
CONVERSION DE CALCONAS A FLAVWOIDES 
La posioidn alavs de l e e  caloonaa en l a  b ios fn t r s i s  dcs flavonoides, 
eeti  actualmente bisn csatablecidr . Experf arentoa ef ectuadoa con atrst.an- 
cias marcedar, mostraron que I n s  calconae eon precurrrares de flavanonaa 
(Wong , 1965) ; f la*anonoler (Wong , 1965 Griesbach y Kellner , 1965) 1 
f lavonaa (Orisebach y Bilhuber, 1967) ; i s a f  lavonas (Griasbach y Brandner , 
1961) ; f lwonolea (~rissbaoh y Pntschke , l % l )  ; oatequinar (~atachke  y 
Orisebaoh, 1965) y auronas (w~ng, 1966) 
La tendonala actual  d. e&os eetudios, 0s t r a t a r  de eatahlecer  l a  
secuencia en l a8  etapar entra  la8 e a l o ~ n a ~  y lo6 d i fe ren tss  flavonoides 
y l a  b6squeda de l a 8  e n s b a s  que ca ta l i san  las mis,ras. 
La traneformaci6n de l as  calconas en flavanonas, e s  una reaccidn 
revers ible ,  cataliaada bg a t r o  por dcidos y bases (~e issman y Clinton, 
1946; zmp16n &.ao, 19&), e Fp por enzimes especif  icas presen- 
h e  en plantas,  donde Y.ae flavanonas predominan en e l  eciuilibrio. 
E l  problem era  detemninar, si ambas (oalconas y flavanonas) eran 
10s precursores primarioa do 10s demis flavonoidee, o una de e l loa  
actuaba como t a l .  ~demds resu l t6  interesante  conocer cua l  de 10s i sck 
meroe de flavanona as fonnaha a p a r t i r  de calconas por acoi6n ensi- 
mdtica. 
En uno de lo8 primeroa experiment08 efectuados con una e n s h a  
obtenida de habas de soya (~ong y Moustafa, 1%6), l a  isomarttsa dio 
lugar a l a  formaci6n de uno 8610 de 10s iscjmeroa 6ptioaniente activoa, 
lev6gir0, de flavanona ( 4 3 ) .  
Los trabajoa de Wong (1%8) y de Wong y Griaebach (1969). emplean- 
do mesclas de calccnas j navmonaa mucadas con %, indlcamn que 
solmaente las primeras son precursoree do loa compuestos flavonoides. 
Wong (1968) llevd a c a b  dos experiencias paralelas,  smpleando 
mezclas de una calcona, la imi iqufr i t igenina  (42), con e l  ieihero 
levdgiro de la f lavanona obtenido pos acci6n ensimit ica ,  l a  (-)-liqui- 
r i t igenina ( 4 3 ) .  
En la experiencia a), se administraron cantidudes iguales de 
4~- ieo l iqui r i t igeni ru  [CO-%] y (-)-llquiritigenina; y en la expe- 
r iencia  b) l%- (-)-liquiritigenina con l a  calcona s i n  marcar. h b a s  
mesclaa se adminiatraron individualaente a brotea de tre'bol ( ~ > i f o l i ~ u n  
subterranew), y a extract08 l lb res  de ce'lulas de brotee de garbanao 
( ~ i c e r  -a r i e t  inum) . 
Del tr6bol se aislaron: 4',7-dihidroxi flavona (a) y l ae  im- 
flavonacr daidseina (45) y fonactnonatina (46); y de 108 extractos pre- 
parados con brotes de garbanso, solmente e l  flavononol, garbanzo1 (47) 
todo8 lo8 cuales tenfan actividad e s p c f f i c a ,  vale deeir  que presen- 
taban incorporacio'n dl31 product0 marcado suminiatrado. 
R= -H (45) 
R = -CHj (46)  
La radiactividtid de 10s 4 p~oduotoa aislados, ouando se aenini stra' 
l a  mescla a) , fue e l  doble que cuando sa tidminl strb l a  rnescla b) , (en 
ambas casoa lle partid de iguales  actividades e:ipecificas), l o  cual se 
interpret;, considerando a l a  calcona carno e l  wejor precursor d e  flavo- 
~ 8 ,  iaoflavonaa y flavononolea. 
Estos resultados fueron confirmados an experiencias que solamente 
se d i f  erenciaron de l a s  anteriol*es, en que ae administ r6 simultdneamen- 
t e  ineaeltis eq~rimoleculsres ds l . m l i q u i r i t  igenina-% y ( 0 )  - l i qu i r i t i -  
genina trit i ada . En 10s conrpueat oa aislado s ya mencionado s , l aa  relacio- 
u nea T/ C indicaron que l a  calcona se  incorporaba mas rdpido que l a  f la- 
vanona, por l o  tanto,  loe  autorss  confLrmaron quo l a  calcona aer ia  e l  
mejor precuraor de eatoa flavonoides. Debido a l a  revers ibi l idad de 
la reacc idn calcona-f lavanona, se eamprende que las f lavanonas moswaran 
tambien incorporacidn en flavonoidea (Patschke &.&., 19648 1966; 
Grisebach, 1965). 
Sin embargo, e l  camino por e l  cub1 l a s  calconas pueden transfor- 
marse en algunoa flavonoidea, s i n  pasar por l a  etapa de flavanonaa, 
no es td  totalmente aclarado, r a d n  par l a  cual,  Grisebach ae r e f i e r e  
aotualmente a eetos  dos precursorea, como e l  per  calcona-flavanona 
(Zapmetov  y Grisebach, 19'73 ) . 
WERSION DE CALOONAS A 3-HIDROX IF'LAVAIJONA '5 ( DIHI DHUFWLVONO1,ES) 
Se formularon varioe craminor para la f >rrnacidn ds 3-hidroxifla- 
vanonas: 1) ofidacidn d ina t .  ds una flavanona en Cj; 2) fonnaciih v ia  
spdxido de aalconr ; 3) o d n o  flsvanom-flavona-f lavonol-dihidrof ia- 
vonol; 1;) adiaio'n de agua a lar d0b1e unidn 2,3 de una flavona. Figure 6. 
~ o d r f a n  descartaree 10s caminos 1 y 2, o 10s caminos 3 y 4 ,  em- 
plaando una calcona nareada con t r i t i o  y 4~ como precursor. 
Grieebach y Kellner (1965) estudiaron e l  problema, administranno 
21,4,4' ,6'-tetrah rdrori ~alcona-2~-glt1~6sido- [P-UC- ()-TI (48). con 
una relaeidn ~ C / T  de 1:2,1 a hojas de Chanaecyy)aris obtuna, tie la  
aual  se habfa aislado previamente 3 , 3  ,4 ,5,7-pentahidroxi f lavona-3- 
xildsido (49). ~espue'a de variaa purificacionea, e l  xil6sido de taxi- 
folina radiactivo (49), most& una relacidn de '&c/T de 1:2,3. Estos 
resultados mostraron que e l  t r i t i o  se ret iene en l a  posici6n 2 duran- 
te l a  b iosf r tes i s  de taxlfollna (49, Hz: OH) ; de eata manera se  des- 
cartaron 10s caminos 3  y 4, ( ~ i g u r a  6) 
\ A 'OH R3 A= Glu 
R1= -OH 
(48)  R2= -xilose 
R3= -H 
FIGURA 6 
aspectoa ertereoquf.aicoa. Los dihidroflavonoles, t ienen do8 carbonos 
asiane'tricoe y pueden e x i s t i r  4 formas dptic&ente ac t ives  (Tominaga, 
1958). Todoa 10s dihfdroflavonoles encontrados en l a  Naturaleza 
tienen 10s grupoa 2-arilo y 3-hidroxilo en pasicidn t r ans  (ecuatorjal- 
eauator ia l ,  Whallsy, 19621, pa e j  (50) 
Esto e s  anilogo para 10s compuestoa de l a  serie de l a 8  catequinas. 
A 8 1  , l a8  ( 0 )  -flavanonas y 10s (+)-dihidrof lavonolsr t ienen l a  riama 
es te reoquhica  abrroluta en e l  C-2 (Whalley , 1962). 
La afnteuis  de dihidroflavonoles Ip v i t rq ,  a travs's de ep6xidoa 
de calcona, tambis'n conduce a productos t r ans  (Firchsr y A r l t ,  1964). 
Por o t ro  lado, l a  oxidaci6n dlreota  de flaranonar en C-3 (p. e j  . con el  
reactivo de Fenton) parece a o d u e i r  a cis-3-hidroxiflaroanonafi o sea 
Sin embargo hay ensirnab oxigenasaa, qus austituyen dtomos de 
bidrdgeno crouatorialea, par hic?roxilo, s i n  cambio de aonfiguraci6n d 
(Hayano &.ao, 1958). Por l o  tanto es poaible quo l a s  3-hidroxiflava- a L
nonas 6s formen d e  aus precurrrores, flavanona, por acci6n de eneirnas 
oxidantes especfficaa, o a t r a v i s  de un ep6xido de calcona, cono se '1 
sugir i6  antes  , a in  ea t e r  aclarado actualmente e l  verdadero intermedia- 
r i o  biogenbt ico , que se  aigue buscando. Estos experimen t o  s muestran 
b e  dif ioul tadee que exis tan en relacihn a 10% caminos 1 y 2. 
Recientemente , dos grupos de traba jo, e s t ~ d i a r o n  l a  conversio'n 
snsimdtica de calcona a dihidroflavonol y/o auronaa. Uno de 10s gru- 
pos ( ~ a t h m e l l  y Bendall, 1972), oxid6 21,4,4~-trihidroxicaloona (51) 
cron una peroxidaea a is lada de rlibano picante, en presencia de agua 
kxigenada. Obtuvieron 4' $7-dihidroxif lavonol (52) , y 4' $6-dihidroxi- 
_.,I 
aurona (53) . ~ d e m i s ,  10s i n t  3rmediarios aisladoa,  inoluyeron estereo- . 
i s b e r o s  de 3 $4' $7-trihidroxif lavanona y 4 ' ,645.hidroxi-2 ( d, -hidroxi- 
E l  segundo grupo (Wong y Wileon, 1972), usando una ensima puri f i -  
cad8 de brotea de g a r b s o ,  detecrtd lo8 a i rnos  intermediaries, y tam- 
bidn una espirodienona inss table  (54) , i s h e r a  de 4' ,7-dihidroxif lavo- 
nol. Se formaron admiis varioa coapuestaa, algunos de 10s oualee repre- 
.antan estereoidmeros de una espi~odienona hidratad.. Pero e l  si gni- 
ficado de ee tos  productos en la biosfn tes i s  de flavonoides &J vivo, 
todavfe no ha sido deteminada. 
33IIDHOXIFUVfiNONAS CQMO PRECTJ kSOW DE E'1,AVONOLES Y ANTOC IAN1 DINAS 
De 10s reaultados obtenidoe eon ealsonss marcadaa ( ~ r i s e b a c h  y
Patsobka, 1961; Patsehke y Grieebach, 1965) , el cramino que condwe a 
flavonoides con d i s t i n tos  eatador oxidativoo, no ocurre an te s  de la 
fonrcidn d e l  intemedi&io d. e l j .  Eatr c ~ n c l u s i d n  fue tmbfbn eoniir- - . . 
mada por Harborno, tnba j ando con nutant.s  de color  (Harborw , 1962). 
La8 3-hidroxif lavanonas (dlhidrof lavonoles ) , pwdan cronsideraree 
deahidrogenaci6n da 10s dihidmflavonoles nr turales ,  w oonsigue fdcil- 
nenta en e l  laboratorio,  ya que 10s dt&s de hidrdgeno qw, w e l b i n e n  
CM 1.8 poaicionea 2 y 3 eat& m posici6n (Fukui y h j imo to ,  1965). 
h comrersidn de dfh idmf  lavonolee a antoaianidinas, con e l  mis- 
a o  n ive l  ds hidroxila<ribn, put& tener  lugar por e l  meaantsuio indi- 
aa8o en l a  Figura 7 .  
Para probar asta hipdteeia erp.rinentahente, Bars &.&., (1%5), - I 
y Patschke & .al., (1&6a), administraron 3,4' ,3,7-tetrahidroxif lava- 
nona ( dihidrocanf e r o l )  ( 5 5 )  , narcado con t r i t i o  (estando localieads,  
4l,5$ de l a  actividad en l o r  C-2 y C-31, y D,L-fenil alanina-1-1% 
como standard interno, a brotes de t r i go  sarraceno, p determinaron l a  
aotiridad correspondiente a t r i t i o  y ibC en quercetina (56) y cianirlina 
(57) que aialaron de esos brotes. Se hicieron expriplentos controles 
con canferol-T (58)  y f e n i l  ahinn-I-%. 
Los resultadoe obtenidos, permitieron establecer,  que el dihidro- 
canferol (55) e s  un precursor mas s f i c i en t e  que e l  cunferol (58) en l a  
b ios in tes i s  ds flavonoles p antoclanidinas. E l  amento de la  re lacidn 
4 
"/ C en l a  incorporacidn de dihidrocanferol en p e r c s t i n a  (56), demos- 
tr6 que este aomplesto sa mejor precursor que l a  f e n i l  alanina,  para l a  
fomacidn de flavonolee, Coma e l  dihidrocanferol fue un precursor mas 
# 
ef ic ien te  qua e l  canferol en l a  biosfntes ls  de quercetina, es to  indict; 
que el primer compuesto e s  mejor s u s t ~ ~ t o  para in t roducir  un grupo 
hidroxilo en l a  pomicidn 3' .  Por cansiguiente l a  reaccibn de hidroxi- 
lacidn ocurre antes de l a  deshidrogenacidn, y la  incorporacidn en (58) 
tendrfa lugar a trave'r de dihidrwanferol  (55) ( k i g u r a  8). 
BIOSINTESIS DE FLAVONOLES Y AlJ1'OCIBNIDINAS 
4 50 sabe que las antocianidinas (agliconas de las sntocimtnas),  
8. forman a travis dal camino principal da flavonoides, probablements 
. pmndo por dihidroflavoooles, psm queda por dilucidar ias 6 l t h ~ : i  
- 
stapu en su biosfntssis.  En 1.'mayorfa ds la8 plantas, urn de los 
d l t b o e  pasos esti controlado por ill Xu.. Pwron CeMr y Sutherland 
(1970) quianea llevaron a cabo expraento 8 f otolit icos qua s~igirieron 
pue la. ant ocianidims podrfan fomirae d i rectamente ds celco~tas .
La f o t 6 l i s i s  de 2-hfdroxicilc&1a (59) en etanol, durante R horas, 
die 2 - a t ~ i f h v - ) a n o  fb0) con  ua 3%~ rls rendhiento, e l  c u d  es fdcil-  
manta convertido an msdio io ldo an la  sal de f l a v i l i o  (61). 
Iaa prenrrsores naturalas de laa antooiluli&inas, da esta maner., 
lsrfan polihidroxic~lconas, y aqtnalmnte se %st& tratando de obtnner 
resultados omparables con sustntoshaa. &&1e jars. 
I ? 
k s  ant ocimidinas , pueden obt.nsrrsa qufmicauento por do8 m6todos 
dibtinto8. Por ejwplo la delthl49m ( 6 4 ) .  u obtwo por h i d d l i s i s  
de l a  de l f in ina  (62), o por t r a t m i e n t o  dcido de l  flavan-3,4-diol 
(leucodelf in idina)  (63) . 
OH 
Su f 6 c i l  in tercomer sicin quinica , sugir i6  una re laci6n biogene'- 
t i c a  prixima con l a s  antocianidinos, pero se acepta en general que l a s  
leucoantocianidinas ae biosintet i ran por una ru t a  d i s t in ta .  
Los datos g e d t i c o s  (Alston y Hagen, 1955) y una reciente  inves- 
t igaci6n de 10s pigment08 de mutantea aoloreados de Zea mavs (Styles 
7 Ceska, 1Y72) , sefialaron d i s t i n tos  caminos de b i o s ~ n t u s l s .  
E s  s ign i f ica t iva  e l  hecho que las primeras 1eucoantocimiCinaa 
ais ladas ,  xnelacacidina (65) y mll iaacae id ina  ( 6 6 ) ,  dinron por t re ta -  
miento h i d o ,  antocihnidinas con est ruc turas poco comut~es , lo cual 
ve r i f l ca r f a  l a  hip6teais anter ior .  (Sobre la  nomenclattlra aplicada 
s s s t o s  compuestos, ver  a 1  contienso de e s t e  capftulo).  
En un estudio de l a  qufmica y dis t r ibucj6n de proantocianidinas 
Thompson & ,a. , (1972) , a i s  laron var ias  proiintocianidinas dime'ricas 
OH OH 
y tr imdricas,  E l  estudic mstrd que estaban a i e m p  acompafiadas par 
(+)-catequina y (-)-pic atequina, o una mezcla de ambas, de acuerdo 
a la  composici6n de l a  ~)roantocianidina presente en l a  planta,  
Err contras te ,  lo8 f'lavan-3 ,A-dioles, estaban aumntea ,. y 10s 
autores augi sieron que l a  afntssie de pram tocianidinaa , no involucra 
la  condensacio'n catalimda por acid08 de sscoa 3,4-diolea, -0 se 
menciano' frecuenteaiente. En su lugar  ea propuso, que las proantociani- 
dinas, se forman erclusivam~nta por p o l b e  - i u c i d n  oxidativa de 
flavan-3-oles y basaron e s t a  idea, en  experimentos con ~ u s t a ~ c 3 . a ~  marca- 
das . 
(67) a retoil08 de Rubus itlaen@, y deapM'8 de 7 dfas, aislimn l a  pro- 
antocianidina (68) que contenfar un I& de l a  actividad de la sustnncia 
original .  Un aporte indireoto a eate trabajo, previno de ttn estudio de 
lo8 flavonoidse de durameti & , ~ e a c i a  nigreseens ( ~ o u r i e  fie&., 1 9 2 ) .  
T d o a  10s componentes preaarttela tenfan siei lpre lo8 carbclnos 3 , , 
' .  ! 
7 y 8 sust i tufdos  eon hidr&&a. La sust i tuci6n en la pasicidn 8 
prwenia l a  fo rmacib  de p r ~ n t o e i a n i d i n a s ,  y por l o  t an to  no podrfan 
detect  a r se  n i n p o  de t a l e s  polfmeros. d l  precursor necesario , 3' ,dl , 
5,7-tetrahidroxif lavan-3-01 taplbidn estaba ausente Por o.tro led0 , 
estaban preaentes la caluona (26), f lavvsnona (29), f lavonol (33). 
dihldrof lavonol (31) y e l  f l av~n-3  e 4 4 1 ~ 1  (32) ( ~ i ~ u r a  3) ,  todos 10s 
cualea respondfan a l a  suati tuci6n 3' ,ha , ? ,&te t~ahidroni  de eata 
('69) 
Harborne, sugir id  que La suat i tucibn de 10s flevonoidss an l a  
pos ic ib  8 (por ' hidroxilos en u, - o por gl iooei laci& eon uni6n 
DC) ,  ea de un significedo evolutivo especial (~a rbo rne ,  19'72). 
~ e p r e a e n t a r f a  un mecaniro  primitive ( como 18 s f n t e s i s  de proan- 
tocianit-?inaa) y es t a r f a  r68pplrsa+o en taxaa mas avantudos por l a  austi- 
tucio'n en l a  poaicidn 6. E l  mecenisno por e l  cual grupos funcI.onales se 
ubican en l a  poalcia'n 6 u 8 d e l  nu'cleo Ilavonoide, 88 sun desconocido. 
BIOSIWTESIS M; ISOFLAVONOIDES 
Lae iaoflavonas rron isom6rlcaa con laa  flavona:~, y var ios  autores 
desarrollaron teor fas  sobre l a  fonaaci(m de la es t rua t~ r r a  de las prime- 
ras. Geiaaman y Hinreiner ( 1952) , y UhalLey (19!%), sugiriaron que podria 
migrar lm grupo fen i lo  duranta e l  curso de la  biosfntes is ,  srientras qua 
ot ros  investigadoreu consideraban improbable t a l  reordenmiento 
Los principales e ~ t u d i 0 8  sabre l a  biosfntes is  de isoflavonas, se 
llevaron a caba con trdhol rojo ( ~ r i f o l i u a  aubterranem), y germen de  
-chanaH (cicer -rrietinma). El primero, Wnti en9 fomtononetina (7-hidroxi 
-4' -metoxiisof lavona) , y e l  aegundo fomonor,et ina y bi ochanins A 
formononetina, indicaron una distribuci6n de radiactividad corn l a  indi- 
cada en l a  Figura 9, y quo ft~e deslostrda por degrad.ei6n de l a  isof la-  
oona (Grisebach, 1959; Grisebmh y Doerr, 1959). Estos res~rltarlos, 
mostraron que no se pierdff en nin& momento e l  carboxilo de l a  fenil 
alanina, y que deb0 ocurr i r  una migracidn, en alguna etapa,  del  grupo 
f eni lo  . 
Experimentos en 10s ctlales se a h i n i a t r 6  a trhbol rojo y german de 
chana 21 ,A ,A@-Mhidroxi oe~aona-~~-glucdsido-[P-~~ ] , condu jsron a 
la  conclusi6n qua l a  bioefntesirr de irraflavonas procede de la etapa 
calcona-f lavanona. La tr lhidroricalcona , ee  inr:orporada en f oma espe- 
c f f ica  en formono~~etina, per0 M, en biochanina A, ya que e s t a  t iene un 
grupo hidroxilo adic ional  en el  a n i l l o  A. En contras ts ,  2' ,4 ,4@,6' -  
te t rahidroxi  ~al.cona-4t-~~ucdsid0- p-l~rc] , ss un busn prwursor  para 
biochanina A ,  mientras que l a  incorporacidn es m y  pequeila en formono- 
net ina ( ~ r i s e b a c h  y Brandner, 1962; Grisebach y Brandner, 1961; Crise- 
bach y Pataohke , 1960) . 
La prueba f i n a l  para la  demostracidn de l a  incorparacith de 
calconas-flavanonaa en isof lcwonas, s e  rea l ia6  con l a  f lavanona (70 j 
maraada en var ios  carbonoa (Patschke et .el .  , 1%4) . 
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(70) en l a  i sof  lavona con e l  mimo mado Re t1idroxilaci6n (biochanina A)  i 
fue mucho mayor que en fom~pmonetfna. La degradaci6n de l a  isoflavona, 
rostro' que adlo hubo un l i g s ro  wnbio  et l a  relacio'n de actividades 
entre e l  an i l l o  ~ / & 2  en broehanina A,  misntras que en formononetina 
e s t a  relacidn cay6 187, 
~ a n b i 6 n  se determtnb l a  incorporacidn de  (+) y (-)-4' ,3,7-trihi- 
droxi f ~ a v a n 0 n a - ~ - ~ ~ u e d s i ~ o - [ - 2 - ~ ~ ]  en biochanina A y Fonononetina 
en brotes  de chana. Se conrprobo' que e l  compuesto Ievdgira, fue lncorpo- 
rado 4 veces mas que e l  compuesta d ~ x t r 6 ~ i r o  (Patrchke a&., 1966b). 
Este resultado muestra l a  estereoeapeoificidad de l a  v i a  flavenona 
natural-leoflavona, con e l  mismo grado do sust i tucidn en el  an l l l o  A. 
Lor resultadoa camentadoa haste ahora, muestran que l a  migraci6n 
del grupo f en i lo  debs tener lugar en la  etapa de un precursor C6-C3g6. 
E l  reordenamiento j& vitra de e ~ 6 r i d o a  do oalcona adecuattamente 
susti tufdoa , conduce a isof  lavonas. Sin  embargo, e s t e  reordenmiento 
involtrcra l a  migraci6n ds un gruao benzoflo en lugar de un fanilo 
(House et.al .  , 1957; Grisebach y Bars, 1964) Figura 10. 
~ r a n d n e r  p ~ a t u r d  que t?t~ ac~mrdo a l a  estructura  trans H-2 (axi  a l )  : 
pkatusiento C-2 * C-3 d e l  e n i t l o  aromitico con la  fomacia'n d8 un ca t  it11 
Segtin este autor,  l a  reaccio'n se ~ n i c i a r i a  vivo por l a  elimina- 
cidn de un gmpo pirofoafato eomo anidn, pero 10s esfuerzos para detec-  
. . 
t a r  dsteree fos fa to  de flavonoles en plantas,  no fueron e x i t o m s  haste 
ahora . 
Para probar l a  poaibilidad s i  e l  reordenamiento a isoflavonas, t i e -  
ne lugar en l a  etapa de dihidrof lavonol, Bars (1965) a b i n i a t r a -  
ron dihidrocanferol t r i t i a d o  con y s i n  l a  adicio'n simultinea de f e n i l  
a l s n I n a - [ ~ - ~ ~ ]  a brotea d. cham, y datenninaron l a  incorporacibn en 
isoflavonas. En experiment08 paralelos, tarnbithi se adminiat& canfero l  
t r i t i a d o  a dichos brotes (Ban y ~ r i a a b h ,  1966). Los valores  encon- 
trados nostraron que l a  incorporecio'n de dihidrocanferol y a a n f e r o ~ ,  
fue insignif  icante  y poao espacff ica. 
Do acuerdo a larr experiamiae, mter io rea ,  como la8 flavonas pue- 
den excluirse  como precurrrores de iaoflavonaa, y l a8  flavanonas son 
precursores muy eficientes ,  Grisebach conc~iy6 que e l  reordenmiento a 
isoflavonas debe ocurrir en l a  etapa de flavanona. 
E l  reordemiento  qufmico de una flavanona a una isoflavona, se 
llevo' a cab0 con tetrcracetata de plumo, y se consider6 una reaccio'n que 
procede por radioales libres a v l l  . , 1954). Un mecenlsmo hipo- 
te'tico para e l  reordenmiento de una flavenona & m, propuesto por 
Gelsamun y aun no demostrado, as r ia  l a  oxldacidn de un t a u t h e r o  endli- 
co seg6n se indica en l a  Figura 12. 
BIOSINTESIS B 3-ARIL CUMARINAS 
La 3-aril amarina paohirriciru (711, y un n h e r o  da cumerano- 
cloarinas ( p . e ~ .  cumestrol ('?2)), se aialamtl de l a  fmil ia de la8 Is- 
p i n o s a s .  
Sobre l a  base de fundaaentoa b l ~ u b t c o s  y ~ a r o n ~ o c  s, an postu- 
&& que l a  biosintesis de eatos oonj)ueatos, @st6 nlwionaaa  a l a  de 
. Los experhentoe realismfoe sobn biosfntssis d e l  curaestrol, por 
I 
- ,que estas hi$tesie eren oorrectas. 
. . -  
La administrtici6n ds i c i ~  cin&ico -()A] , h i d o  al:6tico-G-1d 
'oidn como era de esperar para e l  caso de iaoflavonae COW precursoree. 
F1GI.W 13 
Estoa r a s u r ~ d o a  condujeron f l a  ooncluaibn qus el orecursor c m h  
@ran 1.8 calconus. Quedab. por d ~ t m l r i n a r  s i  el muasstrol H f0nna.b. 
a p r t i r  de uru isoflavolu (por ej. por m i d e c i b  del ~ - 2 ) ,  o a t  e l  
c ~ e s t r 0 1  y lam ia0I1avonas H f0PUb.n indepndisntaente de M pre- 
CUTSIOIP cumin. 
Bur y Gri.3ebach (1%61), inwrtipron la trrnafonuoidn de 
tml (72)y fomononstina (75) en atfalfa. Se use D,GPeni 1 alanina-(w- 
-%I eomo standard intern* 
Loa resultados demost.raron qne l a  daidzefna es un precursor de 
cunestrol, major que la  reni l  aianina, ya qlle'la r e h i i n  T/% en 
e l  oumestrol amento' casi  trss treces. En conrparacicin, Ia  incornoracidn 
de daidsefna en fornonone t ina,  f i  e a l p  merior que la  de fenil alanina. 
Ss hallaron actividades sirnilares en cuaestrol y fomonowtina, que 
moetraron que l a  velocidad de biosfntesis de amboa compuestos e m  shi- 
Iar. Estos reeultados prueban qlre dl cwunestrol proviene de widaci6n 
de daidsefna . 
Ekperimentos ma8 recientss an Phamol~is aureus sabre la  conver- 
s idn de daidseina en cunlestsoS, inillcaron que serfa Sntemediario en 
l a  m i  ma,  l a  2' -hidroxidai d a e h  . (74)que 8s reducida a isof hvanona , 
- .  
nhero limitado dc inetaboiitos sacundarios, pamae 
que invulucr8n la  ciclacl6n oxidativa de grupota lOCH 
~ t a o  de carbooo. As< ae tietenin6 l a  satr~xctura de 10s rotenoides 
(rotabona, (78)), cuyo eaque~eto cubonado bisieo a s  e l  de une faofla- 
vom, madiiicada por %a pmeeneia b, un 6tou, de carbono adicion.1, e l  
o w l  proviane d.1 cou, fue demoatrado en 
experiencias eon y Thoatas, 1%5). 
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cursor isof lav~m, La i b a  de- &iolur lee rotenoides oon fdfl&-ms& 7 " 
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$971) e l  cmino biorint6t$ea ampleto da calcona a rotenoides, en bro- 
sa) s re~raaenta un pmwhcto natural que -cont iene el-ent,oa estructu- 
- L 
.ales (an un eircttla) airailarae . - a ,= &oar menafonadoa, 
t u r a  aniloga, lo que sugirid una 
relacibn biogen6tica pr6xiaa s n t r r  urbar a l a ses  de campuestoa 
La converaibn rnrimdtiea & v i t r o  de eahonaa a auronaa no marca- 
dam, fue dealostrada por Shhokoriyrraaa y Hattor i  (1953b) ulrando extrac- 
t o s  e n t l d t i e o s  de f l o r e s  de especiss de - Coamoa y Coriopsia. 
Portsrionaente Wong (1966.)~ sapleando preauraores marradoa, 
aorrobor6 l a a  midencia5 anterimerr, ye quo dslaostr6, en brotea de 
soya (Soj a h i a ~ i d a )  , l a  conversibn b3 oquh ica  do i8ol iquir i t igenina 
(42) y su 41-glucdsido (80) en 4~,6=rihidroxiaurona (hispidol)  (81) 
y en hiapf dol-6-gluco'sido (82) . 
- ( )  R = -01u (82) R=-Glu 
rn,g!*,+$T 
~ r i  cuanto a 1  mecanimo, Wong sugtrid que cumaranonas t a l e s  como 
(83) fueran in temediar ios  de transformacidn de oalaona en aurona, 
y ea apropiado sefialar que una es tnictura  relacionads (84), con un 
6t-o de carbon0 mas, se a i e l d  recientemente de madera de - Acacia 

E l  germanicol, del grupo del oleanano, es de dietrihuci6n relati- 
vamente l iai tada en la Naturalera, mando so l o  campara con ot,ros repre- 
sentantea de l a  miaa  aerte, por ejsslplo -amirina, taraxerol, &do P 
Fue aialado por primera vsa par Simpson (1944) de Lactuca vimsa 
-
de l a  familie de la8 Compueata~, y a paear quo esta f m i l i a  ha sido 
notablemente estudiada en l o8  dltlmoa tieapoa, no re han encontrado 
otras especies de l a  riama que lo  oontengan. 
Una revisidn bibliogrjfica barada en a1 Chemical Abstracte, y en 
la  publicacidn especialisada Phytoeheaistry, quo abarca hasta 10s pri- 
meroe meser d s l  aao 1W5 ( ~ a b l a  1 ), permite obaervar, que haata caste 
momento se ha encontrado prinaipalnente en varias 08p83i88 de l a  f u i -  
l i a  de l a s  ~uforbidoeas. Sdlo reeientementa, 8s encont d a1 germanicol 
en especies de Sarcosta~~aa, quo pertenece a l a  familia de la8 Ascle- 
piaddceas (Keeton y Keogh, 19751, y ae men a l a s  exrrepcioner indica- 
das en I.& Tabla 1, dande figuran dps espsciea de Strychnos ( Loga- 
nidceaa) . 
Puede observarse, oaaao oourrs con muchos triterpenor, qua ss 
aisld tambie'n germanicol, esterificado con dcidos orgdnicos diversos, 
principalaente alifdticor. C a w  re puede ver en l a  Parte Experimental, 
en e l  car0 de nusstro trabajo con la8 e s p c i e s  de Morrenia, se obtuvo 
T A B U  1 
Aial-iento ,I -manic01 y sus datema 
8 
L ' 
. - T,
G--mil Y ES ESTOS HEFEHElJCIAS 
Compuastas Lactuca v i rom gerraanicol . Slapson (1%) . 
,*- . * 
Euforbl6ceas Euphorbia b a l a r i f a n  ganmnlool hpont  y Julia(19477) 
~uforbidcsaa Euphorbia b a l m i f e n  genanicol Gonzdles y b r a  
- dater(?) (1952) 6-w- - 
- -2- +. 
&gmi6ceap Strychnos psiloapema gennanic6f ' +. 
Anet st.&. (1953). I 
Strychnos arbor- gennanic:ol 
% 
isus-orbikceas Euphorbia cad.l@la gemanicol Estrada (1956) 
- 
.-s- 2 -; -. var. L m - i a n r  ~ g e m a n i u p r  . . 
L r 
- _ ,  
- a 
- - -* 
7. - yt,'c. - .- 
~uforbi&ceae Youngia denticula- germanicol Takmoto &.&. 
- . . .-& .
- - *.- - -  - 4 
- , r e  a c e t ~ t o  
-- . ac ( 1966) 
=? 7 .$ 
* 
~uf'orbidceas Euphorbia pulcharriu gemanicol Khaetgir y Radhm. ,* 
(1967). .( - 
~uforbidceaa Euphorb*. pulsb.@rla g e ~ n i c o l  h i n g u e %  &.a. 
1 
- k (1967). 
- acetato 
k ~ a l e ~ i a d b e a s  Especiea de :iarcoatwma gsrmanicol Keeton y Keogh 
L '  
- acetato - , (1975). 
. . -; . 
- butirato 
~ s c l e ~ i a d d c e a s  Especies de Mk~renia gamanicol Eata Tesis. 
8 *; A;>:&-?<?. 
-- d ? --Cr 
a , - ~ o t a t o  
-- oinamato 
E l  l&ex seca de Laetuca vrrosa L. (~om~ues ta ) ,  que contiene una 
-
mescla de e'steres triterpthicos, fue estudiq_do par vari08 irweatigado- 
res  desde f ines del siglo parado, 10s auale8 no llegrron a obtener 
ning6n produoto plro (ver antecedenterr en Simpson, 1944,. 
En 1944, Sirepaon, examin6 nusvemente e l  fnaaponifiaable de eata 
plsnta, y aisld vartos triterpenoe criatalinos ya -conocidoa (taraxas- 
16 la prs~enola  db una doblq 1-8 (ree&cidn posiuva oon tetrani- 
-Sfometano), y de uar funcio'n alcohol, pyas* que pwk preparar su 
acetato y bensorto. . 
Como se re la ta  mar a d e l m ,  varios autore8 dekortramn quo e l  
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plDr distintori m s ' t o d ~ a ,  q&icor y ffaicos,  que incluyen e l  grup de l  
olearrano, pemi te  csnaiderar quo este &be tener  una conf'onnacio'n 
(86), basado en modelor Dreidine, en la eual l o  mas importante es es- 
tablecer  l a  dafonraoidn qua ptmdartener l a  mmisilla en e l  a n i l l o  E, 
por influencia cfe la doble 15gadura. 
Los m t l l o a  A, B y C relr a i l l a  todo t rans ,  y e l  D se una s i l l a  
modificada por acci in  de la dobls ligadura mencionada. 
PosterioJrrPente a 1  t rebajo de Sbpson, Dupant y Ju l i a  (19471, estu- 
un b i c o  t r i t e r p n o ,  que por sus wlnatantas f fa icas ,  y 1 rs de au aceta- 
to  bensoato, identificaron e l  ~ r m a n i c o l  do Simpson. 
Ade~~da demostraron q l a ~  Xq f inc i& c1coho"lica era aecundaria, pues- 
t o  que por oxidacidn con d c S b  umhlao, daba una aetona, que &lo 
pudieron o a r a c t e ~ i m r  poi ml &nitro f e n i l  hidrasona. 
,,,Unos aBos despuie, David (19%). rsdujo l a  gewanicona con 6j s- 
t i n t o r  cataliaadorsrr, obteniando nuevsesnte germanicol, y o t r a  sustan- 
cia que re diferenei6 de l  m l m ,  por imer s i6n  de 1. quiralldad en 
e l  carbon0 3. Erta m a  auatamia,  en l a  cu41 e l  hidroxilo estaba en 
poriei6n d fue denominad. apt  -gel.aenicol. 
E l  estudio do l a  es t ruatura  dl geraranicol fue retomado mr 
Ihvid (1949), e l  aunl c o n f i d  l a  exir tenaia  de una soh doble ligadu- 
ra, quo fue r e e i ~ t e n t e  a l a  h idro~anac i th  c a t a l f t i c a  con h i d o  de pla- 
t ino ,  y a l a  oxidaci6n con penaurgenato. 
En cambio, e l  acetato de ~ m a n i c o l ,  t ra tado eon dcido psrben- 
roico, dio  e l  &ter ac i t i eo  ds  un ep6xido de fdrmla C $ g Z .  
E l  c i c l o  epdxido pudo abri rae  en  ntsdio jcido, y direotaaente 8e 
ob two un product0 de deshidratacidn, de f 6 r m l a  CpHL80,  que David 
denomin6 gemanidienal ( e l  posible g l i c o l  intermediario, no pudo m r  
aislado) , puer par dora je con h i d o  perbneoico,  se cmprobd la pre- 
sencia de dos doble ligadurae canjugadaa, y nu espectro u l t rav io le ta  
indicd que eetaban colocadas en ciclom d ie t in to r  (hm&. 250 mu, 
log. 4,4 ; Woodwwd, 1941, 1942). 
1) ox* 
C32H5202 - C30Hso02 C g 4 8 0 2  
2) hidr6l. -H20 
ac r t a to  t e gemmnicol op6xido genaanidienol 
id6ntioo a un dieno obtenido p r  Rusicka &.a. (1939), a p a r t i r  de 
i n  (88). cuya e s t r u c t u n  determinaron s i n  lugar a dudas. . . 
. . 
Para t r a t a r  de precisar l a  posici6n de l a  doble l igadura i n i c i a l ,  
m i d  m i d i  e l  acetato  de gemanfool, em d i k i d o  do selenio en aolu- 
cidn ac i t i ca ,  Por ~romatograffa separ6 doa pmdwtos  de oxidaci6i1, uno 
de lo8 c u a b a  resu l t6  sar iddntico a1 adetato de olaan-9,134i.n-12,19- 
-diona (89) , obtenido por Ruaicka (1941). Por l o  tan to  conf irm6 nueva- 
mente la  identidad de 10s doe equele toa .  
E l  o t r o  producto contenfa dos dobles ligaduras, l a8  cuales por su 
eapectro u l t rav io le ta ,  eran Conjugadas y eituadas en a i c loe  diat intos .  
Sus propiedades f'fsicas, eran, s i n  embargo diferentes  a la8 d e l  genna- 
nidienol (87 ) ,  par l o  que Duvid le aaignd entonces la astructura  (90) .  
David, pua explicar 1. fomaoi6n &l dieno indicado en (go), 
aon.ider6 que el ganunicol-drbfa pomer 1a estructura (91) 6 (%). 
191) 
  re fir id la (01) porque no i.pliaaba derrpluma3ento de la. dohle 
unidn inioial,  para &r el dieno (190, y la propurn pur a1 e m i a o l .  
La demostraci6n f in1 quu 1. eatmutun d e l  prp.nico1 e. l a  (91). 
fue reallaada par Barton y B m k s  (1930, 1951). 
Estos autores, estudiaron ma rapagenirrcr triteqdniea obtenida 
por hidrdrisis de l a  aaponina aiakda par Fanner y Campbell (1950) do 
Mora excelsa, que rue denomimda &eldo wr6lico (93). 
-- 
c a r b x i l o  en metilo, por reaacioner bien conacidas, y encontraron que 
era iddntico a1 gemanicol, Copo ya habfan establecido en fornia que no 
dejaba dudaa, l a  poricidn de l a  doble ligadixra en e l  dcido modl ico ,  
e s t a  qued6 tambign dateminadr para e l  gemeniool, pues las rsacciones 
qua transforman 81 grupo oarborilo en m a t i l o ,  no detersinan habitualmen- 
t o  desplaaamientoa de 18 doble ligrduru. 
Lar reacciones para l a  trarasfoxmacidn do Qaido moro'lico en garaani- 
eol,  so indican en foxma abreviadu en l a  Figura U;. 
Poco despua's, Amas & ,ae (1951) y Halsall  e t  .a$, (1952). h o s t r a -  
ron que e l  isalupeol e r a  iddntico a1  germanicol, 
E l  isolupeol,  habfa sido pmparadn pot Duerden 9t .a;, (1939), tre-  
tnndo e l  .lupsol (94) con dci& elolhfdrico.  Halsal l  e%&. explicaron 
e l  mecanismo de esta transfonnacidn, par un reorderlamiento d e l  t i p o  
Hace pocos 8508, Irelend &.a. (1410), realisaron una s f n t e s i a  
t o t a l  de l  germenicol rac&ico, que requirid 31 etanaa, y que dio un 
~ m p u e r t o  de punto de f uai6n 220-2230 (germanicol natural ,  p .f . 176-177~ ) , A 
ctlyos e v t r o r  1.R. y de R.M.P. coincidieron con l o r  d e l  producto natural. 1 
PEZANSFORMACION DE ACIW WROLICXI EN ACETATO DE CERMANICOL 
- 
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TRANSWWUCLW DE IUPEOL EN GERMANICOL 
~demds de l a s  reaccionee dlacut idas  anteriomente,  que s inr ieron 
para detexminar 18 eatruetura del genncnicol, se han satudiado o t ros  
arpeetos qufmicos de l  nieaao. 
La presencia de m a  doble ligadura, indujo a compararlo con l a s  
rsacciones que o t ros  t r l t e rpsnos  pentaqfclicos dan por tratmfento en 
medio dcido. 
Algunas de 10s antecedents8 mas impartantee son 10s de b s i c k a  
et  .a le  (1941, 1942), qua deseribieron la tranafonuci611 da l a  (3-dlr ina 
--
. L 
1 (88) en o t ro  fathero natural ,  l a  4-.nirina,(95) ae& 
(88) (95 
Poateriomente, se deacribid tamhien l a  t r a n s ~ o m a c i d n  de taraxe- 
r o l  (96) en P-lmirina(88) (&ton &.a1, 955) que inplicaba no sdlo 
la  migraciin de l a  doble ligadura, aino tunbie'n l a  transferencia de un 
gruno metilo do caabono-13 a a a r b n o - 4 .  
Una migracidn similar de la dobls ligadura, fue realizada par 
A b e  (1960) a partir de l a  miliaoina (V) , 6ter metil ico t r  i t e d n i o o  
aisledo do Panicm miliaoeuat ( ~ r m f n s a ) .  E l  tratamiento de e s t e  praduch 
(96) (88) 
Un eatudio de l a  reaccidn an te r ior  con e l  germanicol, habfa s ido 
realizado ya por Gonza'lez y Mora (1952) sobre product08 ais lados de 
EuMorbia balsamifera. La accio'n direct8 de l  d ~ i d o  clorhfdrica sobre 
(97 (98) 
es t e  cornpuesto, l e a  dio una sustaneria do punto do fuaibn 219-2200. 
Efeotuaron un tratamiento allailar sobre aaetato  de gewanicol,  y 
obtuvieron a r i a t a l e s  de punto ds hrsidn 204-2059 quo por h i d r o ' l i e i ~  
a lca l ina  dio un cwpueato quo debiera ssr un aloohol, y qua tenfa e l  
mimo punto de fusidn (204-205e). 
En b u e  a lo. heehoa rnmc~onado~,  nosotros realfarnos algunas tan- 
t a t i vas  para lograr l a  migraci6n do l a  doble ligadura de1 germanicol, 
+ .  1 
a la  posici6n t e r m o d i n k i ~ b e  mas errtable, ent re  10s carbonas 13 
Se efectuaron e x p r i e n c i a s  eon &manic01 j N acetate, ~llplean- 
do condicionea s b i l a r e e  a Ida de ~ o n s & e s  y Mora (1952). ( Acido 
.' clorhidr ico 3% en soluci6n de Oeido acikico g l ac i a l  y calentamiento 
800 durante una hora). En t o d w  l o @  oaaos se obtuvo una sustancia 
q.r;ta bidrol i rada dio un produeto da punto de fusi6n.203-205@, p6skt3le- 
a&e iddntico a1 obtenido por ~on%ra'lea y b r a ,  pues no p&o efectuar- 
. * 
so ma caaparacidn directe.  I 
C 
Se hic ieron ademis , trsn~formaaiortes en o t r a r  eondicionee., par 
f *  a 
ejemplo con L i d o  clorhkdrico an h i d o  ac6tico en tubo c e r ~ e d o , , ~ a  - . 
. b 
d i s t i n t aa  tenpera turaa~  burbujeando cloruro de hidrdgeno '(s.aioso) ' .* 
en una solucidn clorofdwica de gemenicol , durante d ia t in toa  
perfodos, y luego de jando estaciomdo una semena. Cuendo 10s pro- 
duct os  de transfonmacidn, hcaaqdneos en aromatograff a en capa delga-' f 
da, aun eon ri i trato de plata,  sa esturliaron por croaatograffa gas- 
lfquido, se encontro' que eran mesolas con e l  product0 i n i c i a l ,  que 
no pudieron separarse por c r i s t a l i r ac iones  repetidas,  ni cromatogra- 
ffa lfquida. 
No hemos podido obtenar un t a r t i g o  de S -amirina para camparar 
con 10s prodmtos de l a  trlanafsnaraoibn, y actualmanta, se aont imh 
eatudiando e s t a  migraci6n Ae 3a doble ligadura d e l  igemanicol y 
sus derivados. 
Como nrul tado de l o r  extanma eatudios robre biosinteair de este- 
roidea y tritarpmolr, acturimmte M) nmamce a1 ascualeno cam un mcta- 
b l i t o  reauadario univsrrJt3 pmoursur de lor  mirraoa. 
Su eonveraibn por oiclruridn an dSstintos t i m a  de triterpenos, ex- 
pUar ia biocrfnteais de lor oo~pueatop t r i terpnoides  de origen natu- 
ral (Ruraicka, 1953). 
En barn a lo6 estudiolr ma pmcursoms marcado8 con idtopos ra- 
diactivoa, sat demostr6 l a  bioafnteais del escualeno, mg6n e l  cmino: 
.wt$l mnairra A - b i d 0  msra;5dnico - pirofosfato de goranilo - 
- - pirofosfato ds  farneailo, y l a  unio'n cola-cola de dos un%dades d s  
68te u'itinro, dieron 4scualeno iRees y Qoodvin, 1972 y referencias ahi 
citadas) , 
E l  paro protrio a l a  ciclact6n d e l  ercualeno, ea l a  formaaidn d e ~  
2,3dxido del mislao, por enrimas epoxidasarr (Tai y BLach, 1972; van 
Tamelen, 1968) , 
Luego ocurre l a  cielacidn, s e d n  una serie de pasos aeouenciales 
catalisados por enzimas ciclasas, para dar un catidn (]Db Figura 16. 
( ~ e e s  y Goodwin, 1972) . 
Si e l  ion carbonio i & a m d i a r i o ,  fowado en l a  ciclacio'n in ic ia l  
d e l  escualeno, reacciona con l a  doble ligadura de l a  cadena la tera l ,  
re foma un quiato anibb,  daadd origen a l a  serfs de triterpenos 
pentaclcliaoe. (102), Figma 16. 
Barton &.dm (191) prapurrisron varios mecaniamos para l a  biosfn- 
tesis da (3-mirink y germanicol. Cuando t ra ta ron  de demostrsr sus 
hip6tss is ,  en base a estudioa con precwaores marcadoa, estos no se 
conf irmaron, I 
La distribucidn 'de b i d 0  loeraldnico an 10s t r i terpenos,  pod fa 
expiicaree en base a la8 regles  propuestae por Rusicka (1953) y Eschen- 
mossr st . a le ,  (1955) quienss indicaron que l a  biosfn tes i s  de t r i terpenos 
pentacfalicoa procodfa se&n 10 indicade en l a  Figura 16. 
E l  germanicol, s e  ~ r o d u c i r f a  a p a r t i r  de l  c:atibn indicedo en(105) 
pbr pdrdida de  un Btomo de hidrdgeno y formaci6n de la doble ligadura. 
Por desplazamisntos de l a  carga, ee podrfan f o w a r  otroa t r i terpenos,  
oomo p-amirina (88 ) .  
Recientemente , Seo &.a. ,(19'75 ) eetudiando l a  f o macibn de 
compuestos de l a  s e r i e  del  olsarnano y urarano, a p a r t i r  de dcido meva- 
16nico- [4-13~) rsrificaron srpsrimentahente l a  hipdtes i s  para l a  
ciclacibn d e l  2,3-bxido de  escualeno , ya mencionada . 
BIOSINTESIS DE TRITERPWMS PBATACICLICOS LA SwIE DEL OLEANAN0 
A. EXTRAm EN ETER DE PETROLEO 
Lon extract08 en e'ter ds petro'lso, disron en cromatograf fa en 
aapa delgada, varias manchas con dist intos vaioree de R f ,  cuyo frac- 
cionmiento, como m indica en 18 Parfs ExperimentaS, oondujo a tres 
tips de campuestos : hidrocarburos, t r i t e rpems  y eataroides . 
nidrocarburoa alif6ticos. M. brachystephana. 
Ds la8 primeraa fracciones 10 l a  cromatograffa en columa Be sf- 
l i c a  gel, d e l  extract0 en e'ter d3  petro'leo, que re eluyeron con ests 
mimo solvents, se aisld un sa'lido blaulco c r i a t d ino ,  no maotivo 
1 
frente a dist intoe reaotivoa cmmog6niaoe, do p.f. 60-650. Rscristali- i I I I 
%ado do benosno-etanol, dio ldmiaaa brillanteri do p.f. 6-79. 1 I i 
i 
Su anilisis elementaL, indicrd l a  ausencia do sustituyentea oxige- 1 
nados, y en su espeotro de absarci6n ultravioleta,  no hubo abeorcl6n 
en l a  aona 280-450 me El espclctro do abwrclo'n i n f r m j a  de2 sdlido 
I 
mostr6 bandas en l a s  aonaa caractarfsticas do aompuerrtoa hidrocarbo- 
W o e ;  en su eapectro de R.M.P. huh do8 6nicas s e h l e s  a O,89 y 
En base a 10s datos anterioma, as datamind l a  presenoia de 
bidrocar'ouroa alifdticols de oadena larga, cuya preaencia e s  caraote- 
r f s t fca  de algunas sepeoisr regataloe. Pars eete tipo do c ~ ~ ~ ~ p u e s t o s ,  
detexminar que ee tmtaba de una mrhla de nidrocarburori lineales. 
Haciendo urn del g&ico qm,m.rWlta de repreeenta.. el 
aao def tiempo de retencihn (log ~ r )  en fmci6n del m'utrero d 
nentes mrtenecen a una aerie homo'loga, con preponderancia de qua- 
En todas las  sspecier, de Morruliia sstudiadas, el contenido y 
proporoids de hidrwarburos fue y u malira en lugar aparte 
freat. a posibles niac i~nes  q~~ ~~tixol)ljPli~am F$-- 
.Tr%terpenoa, r M . brachyetephana. - 
- 
- x Err 10s ensayas pdWlrama. f l  88. vio 4- 
-, -. - .  
A- 
& - daben p o ~ i t i r a  1. reap036n 4; iiG&wmmw~brd. Los extractos an 
. . 
dter be pts&Im$ diaron an c-ahps&f% em cap. dswda, v v i ~  
m h r .  con dis%intos valores dm &, pus n, risutdLis& con el eels- 
dor drem en 8eido g06t,$coK que @aZa;gnch$~ ,*olefa r.ojiro, caracte- 
hidr6l is i8 ,  dio en 1.8 fraoaionea 8-18. una mescla de dos productos 
I_ = 
(Ri on65 Y 0,56, d l i o a  pl, clarofomo) , quo fueron dblkrados median- 
,, - 
t e  cromatograffa en oo . 
- 7. am@:- * yrn : 
El  campoheiEii 3' 
' -  -%+do e t i l o  hasta punto de f u a i h  eonstante, dio un producto c r i s t a l i no  a,; 
blanao do p .f . 249-250Q, (d)pa +8,65 , c u p  d l i s i a  elemental co- 
r rerpondh a una fdrmle C39&@2. Bate conyuesto d io  pos i t iva  l a s  
reaccionea coloreadaa hab i tuues  de l o r  triterperras, incluyendo e l  
* - * = 
enaayb "kbri dcido tr icloroaatkioo que lq di fe t sna ia  de 10s esteroi$6s. 
El  espectro de absorcidn u l t rav io le ta  moatrd un mbximo a 278 m 
(log & =. 4 , 3 )  quo se pudo a t r t b u i r  a un sistema t i p o  cineunof &, 
E l  eapectro in f ra r ro jo  [~igura 21) mostrd bandae a 1730, 1290 
J U90 cmol quo 80 putden a a i p e r  un oarbonilo de dater  d - 
ao saturado, y la  preaencia de do. bendna inteasaa 8 775 J 728 as-' 
Lndicaron, un aistema a r m &  ico  , posibleslsnte monosuatitufdo . 
z -:,, 
-1[. . - .*.\ m.? t- %,-. 
En e l  eapectro R.M.P. apaFbcen t r e s  grums de seftabs, uno a 
cmpoa a l t o s  (0,7 a 1,2 ppni), o t ro  en l a  rona media (4,705 ppn) y 
o t ro  en l a  aong a r d t i c a  (6,6-7,8 ppm) .(Figura 22). 
La6 sefialea en t re  0,795 p p ~  mn c01ppatibl~e con el 8 ~ ~ a  pre- 
sentado por loe  t r i terpenos ( Sbmaa & .s., 1962 ) donde atparegen 
lo8 m e t  i l o s  angulares y 10s hfdro'lgenoa do 10s metilenos; 1 a seAa1 
a 4,73 p p  correaponde a un hidrdgeno ax ia l ,  sobre un carbono que 
contiene e l  grupo alcohol, y l a  reAa1 a 4.95 pm indica  la  preaencia 
1:s .  . -- . :!. . . . - 5 . . :>;~.,-::.i 
&?.L' .f - . * &  de un hidro'geno vinf l i c o  . --.:..- . ; - 
i , . % I ~  
\ .:: ,. . .  . 
. 
. - 
, ? '  
"' 2 
La8 sedales en la  tona a ampor bajos, es l a  propia de l  6cido 
c i n k i c o ,  donde ae obrervtb a& a o o p h i e n t o  de lo8 hidr6genos e t i l d -  
i 
' 
" I 
nicoa en t rans  (J= 16 opa;. h i d o  t rans-a in i ico ,  p n v i a  h j d d l i -  
9 
ster f i e .  jdaptjfi p r  ma consteatee f f s i o a s  (per, ,  
" Y  . - , 
. +-L2 &- - , +  :& &,- * 
qui ie lente  dm l uu t r4 imc$bn)  y e~pec t rowdp icas  ( u.v., . . 
. . 
'F - ?'-I A : *i 
- I 
5 - -: - -  I.R, y R.M.P.). 
.* -- - 2  *, :' 
L' C !  ;;;* * 
:T&! gq E l  eapectro de maea d e l  ifrter trite+niuo, dio  yn ion mclecular . . . .  
f, 
Lv . ifs 556, mientraa qua para e l  r h h o l  obtemido de l a  h id rd l i a i s  bdai- 
- > 
- ym =a e l  ion molecular fue 426, (Mmspondienta a ma fdrmula C ~ S @ .  
-a 
t . . La concordanuia de la$ consfantas f f s i c a s  (panto do fusidn y po- 
* 
. der  ro ta tor io)  d 3 10s derivmba de l  alcohol, acetate,  bensoato y de su 
- - 
producto de oxidauidn, con 10s oorreapondientes al genan iao l ,  ( ~ e b h  
-- 
4 - .  
' 2 lindicaron que e l  i a t e r  era el i-oineastto de germanicol, aun no 
GX';.. --< 
. aialado de fuente.8 naturalea 
. . .  ... 
. - q>w- - , :.: :y-t;rJ,';.? T&7 
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.... -.- < 
. -  . 
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. . 
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- - 
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. . .  ..,. '-lAm,fi : 
. . . . . .  ., , 
. -- 3 &p*f 
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lit. 
. ,  . . 
lit. 
. . . .  
. . - . r l '  . ' .;A ,--< -. - 
. : - -  - ... . 
1,. : . . ; t-clnsnat.0 de germti- 'X9-250a - + 8,65 -- 
5&'''.' . .-t+ 3:. . nico l  
A,.1 germanicol 176-1770 176-1770 6,1 5,8 a 
~p---, - ._ - acetato  272-2730 274-2760 17,8 1 a 
( ?+ - 
1 ' -- bensoato 
b) ~onz t i l e s  y Mora, 1952, 
. *? . 
. L';,, . ,  '.' I.: , . . 
~ t i f i c a c i b n  f ina l  de1 prmanicol, se hiso en base a l a  cornye5- 
=?4P4 % 
paraoibri direct. con una mwatra autdntica (pupto de fusi6n mezcla, 
I .Re superponible) ; ee analitaron adspade l a r  freauencicrs de resonan- 
4" , <  rm.. 'cia de 10s metilos del espeatro de  R.M.P., y se interpretaron 10s 
fragmentoe principales del erpsetro de maea, de acuerdo a 10s datos ' 
*-2 . 
. - 
, - 
raqlstradoa en l a  li teratura. (Ver aae adelante). :- A -  , 
4 -.' ; 
rroducto de Rf 0,s. Este cmpmsto, separado d e l  de R f  0,65 (i-cina- 
mato de gemanicol) cono ee indica en l a  Parts Experimental, recrieta- 
lizado de acetona, ciio l h i n a a  tsiangularea criatal inas de p.f. 272- 
. . 
. . . - >  
. . 
. , C1.R. ( ~ i g u r a  23) aostrd una sefia1 intsnaa a 1.90 amo1 oorreapon4ien- 
, , .. 
. --i. -> te  a un carbonilo de deter. E l  espeatro R.M.P. present6 una seilalv a 
r .  . d . 1  I-- , :-. + &  ; 
. - 2,03 pppl c u p  integracidn dio 3 hidrdgenoa y que se aeignb a ace%~%o. 
' 1  ,. 
, 
(F'igura 26). E l  eapectro de mare dio un ion molecular 468. . 
I 
I - - -  * A <'--:: 
-. 
.; >> % 4 c r-r' - 31 alcohol obtenido de l a  hidrdlisis bisica, fue idsntificado'bomo 
. . . .  
. ' I  \.,% germanicol, por sue constantea tfeicas y espectroscdpicas. - A 
La identif icaaidn f h a 1  d e l  e'ster (acetato de germanicol) + -  w , se 
. n  - ,-- . .  
- 5 -  - - hioo por comparacibn con una mw.etra aute'ntica. . 
Y 
Fracciones 26-31. De l a  oolumna de c r o ~ e t o ~ r a f f a  p ra l a  purificaci6n 
de l  extract0 en / ter  de petrdlso (fracciones 26-31) obtwo un pro- 
ducto de Rf 0,30 (sf l ica gel, oloroforno), que reorirtalisado de 
18 
acetato de e t i lo ,  dio agujae blancaa de p . f .  176-1770, [dD : (6.3 
cuyas aaraoterfsticas ffric.8 y aapctroac6picaa coincidisron con l a s  
de uaa muestra autdntica de germmicrol. 
, 
- - 
HIDROLISlS DEL EXTRACT0 TOTAL EW ETER DE PETRDLEO , I + _
capa delgrda dsl inraponifieab10 mortr6 l a  prascsnoia ds 8610 dos cam- I 
.I. ponentar. El ma8 important. br RZ: 0,30 ( r f ~ c a  gel,  clorofozmo) , y 
- _  I -.-2 , - . 
* - Ck4 ., - . - otro de R i r  0,18 (miarm r i h a )  , E l  p r ~ r e r o  dio coloracidn oioleta- 
C 
E l  er t r rc to  t o t a l  en 6tdr da pstr61e0, fue sometido a una hid&- 
. ,  -1  
colmna de s i l i c a  gel (Parte Experimental). Db las fracciones 6-65 
I 
reunidas, se  obtuvo un d l i d o  que rear i l l t~ l i sado de acetato do e t i l o  
dio aguj.8 blanoas de p.f. 176-17V, b]s+6,1 que f'ue identifieado 
como germanicol par sus aspeotros I .R.  ( ~ i m a  25) y do R.N.P. ( ~ i g .  
I* -%!& 
26) y comparacibn oon una mueetra autdnticlr. ,b.-- . 9 .  
Ik lam fracaiones 116-40, re seperb e l  producto do R f  0,18 
hamogdneo en crmatograffa en capo delgada, que reorir tal i rado de 
etanol dio agujas de pot.  139.1@Qn b]i= - 34*2. 
.- - " 8  
* ;' 
F, - 
La purosa de eete produeto, a1 aer comprobada por oroanatografta 
gas-lfquido, nostro' 8er una mercla de doa componentee en relaaibn 
18:82, cuya identifleacldn caw ampeater01 7 ai tor terol  rsspsctlvrraaen- 
t e ,  89 hiro en base a la cmpr6cidn con una nueetra autdntica conte- 
La Prepnracidn Be1 acetato do1 produoto de pet .  139=140Q, condujo 
. , 
de 14 m s e l a ,  DO & w h ~ 8 ~ B  pap ampLeo de d i s t i n b s  sol- 
. . 
. A 
c.'. ; ' - , , - .  ' , .. g+;-w ,.,xlyti ;,,#.'4 4 ; - . . +  - e ar i s ta l$s~%6n,  . .; -. - . . . - -  . -9. :.
, ,  . !$:;!I ,,$(.id; !;?: , .- ; %,, . . ... : . . 
-: . I n 
.,. 
&,! :;:~~~;: t:, .;> c. ,-,- .:>.I , . . . ..-? 
. 1. , _ 
P , 4.: . 4 . 1 . " 
do que l a 8  m e a t n u  o o n r i d e n d u  con10 a i to s t e ro l  (antes denominadas 
p-s i toaterol)  , estaban c o n b i n a d a s  eon diat intoa esteroidea (por 
e jemplo: braasicaaterol ,  atfigmasterol, cupea t e ro l .  d ihidroai toaterol)  
4E . - .b - 3." f (Elaevier, 1954). - -  -, 
- L 
4 ~ s t o s  i ~ o s t a r o l a a  a i  
. 
% --., ,; .t .' * plantaa, aun despuga de su puri- ?y$- ::$iH: >$@. , ; 1 7 
f i c a c i b  eran me~cfas  de s i t o s t e ro l ,  donds prevaleofa alguum de 10s 
campueatos antes mencionados, l o  qw dio  origen a l a 8  denominacionea 
parat iva) ,  por l o  que ac tua len t .  empsarun a dejar  de usarae 10s 
.- 7 
L L A , 7 <>: -; v 
7 >  - '. 
% 3 pref i jos  griegoe qua l a 8  caractarirarban. , ... 
A , I - : ,  
- 1 I - 
: I <- 8 r,:>,- - 
.I . , - 
Nishioka a*&. ,(1965) en musBtraa preparadas por e s t e  camino, 
dio un p.f.  para a i t o s t e ro l  da 137-138Q y [4i5= -39, vs lores  ptdxi- 
mor a 10s hallsdos para l a  mesois 82:18 de s i t oa t e ro l  y campesterol. 
Por eu parta, Stsere  y MBsettig (1%3) desarrollaron un mdtodo 
--- c 7 - 
, . . -
-2' &, 
I r :.-->-: .
I -' 
I - - 
i - 
1 
ESTUDIO DEL ESPHXNl DE gL PROA~CTO DE P.F. 139-L$OQ 
i 
El erpatro de u a a  d.1 produato de p.f0. 139-40Q fus empara- 
do con lor ds ritomteml ~r tsmpesterol, aparwidos en e l  extenso tra- 
bajo de Kni8hts (1967) mbrr idontificaaida do eatemlea do plantas. 
En l a  Tabla 3 u dm lo@ dates comparatives dadoa por Knigtbs 
y la meacla aialada de M. kachystephana. (Para e l  c&culo de lo8 
.be tcwaron cuoo pico base, loa dos 
a lor ~ a p e a t i v o s  iones moleaula- 
f ragmento a i to~tero l  compesterol altosterol ompester01 
hi&*@ (1967) N. brachystephana 
fwdidas an 9 1  Iie3tla Veg~t.?$&gqt;j eUm'aombente p o ~ m  who gru- 
- 
- - I  - L  - , -  - 
.-. 
, ,. - , (1967) *:+. L ; iCheung . wj . .I y U&llissson, (1969&+ 1 % ~  &.&. , ( ~ % 9 ) ) .  
.XI - , \  . ?::, ;f 
J8rr : -- (j; Mas rebientwmtsr Gm&%e@ &+&*, (1971) eutudlaron YA reaman- 
-.,? 
,,=- 7 4 - 
-, - 
$' con relorerr ae mpart~om %#'$@~*a  de h s  auqmnentes halht- -. r<-$&-", tL '*.' 
. . . z S ,  T+g-- - -,. 8. 
$ .; <= . - ? n?':, 
'-':'I do8 en sate trabajo. &a valoreA c o & w & ~ , ,  coacwrdm con 10s d. --/. ' . 
;<, s.*. i... d? - ,  , -'L:. . - 
-> 
~ o n d l e s  &a,, (lWl), a l e~~+qye  -agmgaron Las seiialos C O ~ B -  
,-. , 
- 1  - 
I I .  
pandientea a1 uinmato de g@ mpke&&a aun w regiatraixa $33 . 
:; - ,. 
, ,  
1 - 
8 .  , 
+@ 
-. . * 
. I  
sefialee do 23 
metiloa 
24 2 5 26 
044 c-4p 
~ e m a n i c o l  on97 O n R  O , b l  1.07 
- acetato 
C : Cfi '- - 
On85 On85 0890 1#10 
.% . a, :%v.w :l ,. _ 
- 
8 .* ) , ,- )I - h ~ o a t o  On% On74 o,90 1.07 
. - -,, :->+. < : 
';I:. '1 $0 oi-ato On97 On75 0,115 1,12 
I - c  ' 
, 2;  - - -  - + ' ,  
3 = - , I - . . -  +:d - !  , *-\:-+, ;;':. 
. - .  -, _+- cetona 
-. -3 =,= ' - 
1,07 :.' 1.03 O,% 1.11 
ESPECTROS DE MASA DEL GERMANICOL Y SUS ESTERES 
Las frae;mentacionea fundmientales d e l  acetato do gemanicol y 
18 o t ros  coapue.tos de l a  u r i e  4 -oleaneno, fueron d i s o u t i d a ~  por 
B\Ldrikiewicr a,&. (1963) . Poakasiormente adlo Chow y Quor (1970) 
publlcaron datoa sobre el espeatro de masa d e l  sce ta to  de gennanicol. 
Las fragmentos mas importanterr do 10s erpectros de maaa de1 
cinemato y acetato de germanicrol, junh con 108 de l  alcohol l ibre 
aparecen en l a  Tabla 5 . 
18 Todos 10s comput:stos pertenecientes a l a  aer ie  d e l  h -oleamno 
muestran una pe'rdida pronuncinda de un metilo, posiblemente de l  
C17 s e g b  Budaikiewicr &.&. , ctnno ae eape ru fa  por l a  activaci6n 
a l f l i c a  de l a  doble unidn 18-19. Sin embargo no podrfan excltiirse 
cualquiera de 10s ntetilos unidos aX Ca. Esto da origen a 10s frag- 
mentoa m/e 541, 453 y 411 pars c inmato,  acetato y germanicol rerspec- 
tivamente, 
Lo8 tonee de sa/e 337, 249 y 207 para l a  ee *ie  enunciada, provienen 
de l a  ruptura principal de eate sisteuna de ani l loe ,  a travda del 
c i c lo  C, donde e l  centro de inaaturacidn no debe e je rcer  influencSa 
por e s t a r  alejado, pero e s t a  doble ligadura debe ayudar a l a  estslbi- 
l i rac idn  de 10s iones que contienen rr 10s a n i l l o s  D y E, 
La ruptura de l  an i l l o  C prowdo a travds de una r e t r o  Dicrlr- 
Alder (Figura 17) para d a r  e l  ion g ,  e l  que a au ve8 por ps'rdida d e l  
dcido correspondiente o agua, conduce a un ion m/e 189, 
srrgir *mm 2, 
-r -> 
- q -5- 1 
Y- . 
- - . #  P 
<d-'n - - 
I F 
.'s ' 
. % b 
. - , ? -L '. , 
. . -  I .  cinamato acetato alcohol ' - 
;q .; esta Teais Chow y won , 
6 .  
A 
M . e -  5s (a)% rn (85) (25) ' 426 7 
1 I 
(35) 
I uH22 J - 1 9  (25) 1% (18) 
, 189 (83) 
' L  
189 (59) (77) 189 (94) 
.r 7 
C13H21 AS >g- L " . 177 (60) 177 (56) (78) 177 (09) 
.C - - - - , L  +.; 
CsH70 - r . ~ .  131 (92) . ,:.? ,#>d - = .  
' 'y;t . _ 
I --,I ' 
7- ,% 
9 
;:& ; ir; 
9. 
8 Loa valorea entre pardnteais indiclo porcentajes respecto a1 pioo 
I ' 
. #? f G  ' , I  ' 
- I 
I 
barre. - . I~ ,&,  ' ,  I 
a 219:aoetato 
207: alcohol 
E l  ion m/e 218 se produce por e l  mimo tipo de ruptura,  a in  reor- 
denmiento de hidr&eno y cmprende a 108 a n i l l o s  D y Em Este <on (&) 
puede es tab i l i za rae  s e g h  9" y puede perder un grupo metilo para dar  
bt (m/e 203) . Figura 18. 
.I) 
E l  pico barn se  o r ig in r  de l a  ruptura de l a  ulio'n 11-12 
s i n  reordenaxtiento de hidro'geno (fragment0 p, m/e 204), e l  cud 
puede reordenaree a la especie mas eatable . La pdrdida de un 
grtlpo metilo conduce nuevmente a un ion m/e 189 (g). Figuru 19 
La ruptura 80 l a  unio'n 11-12 @on reordanamiento do hidro'geno 
conduoe a l a  especie m/e 205 kt) qua por p6rdida de metilo conduoe 
En todoa laa sapectroa aparecre una sebl lmportante ca m/e 177 
que puede corresponder a un ion C1JH21. Se& Budsikiewios &.&, 
e l  sustituyente do1 Cr7 t iene una iafluenoia importante sobm e l  
ortgan ds e s t e  fraglarento que prorsttdrfa de una desomposiaidn mtm 
Diela Alder de la  e a p c i e  p1 dando 3, Figure 20. 
En e l  espectro de mas8 del cinemato de gernanicol tiene impor- 
tancia un ion d e  131 oorrsaponfiients a un irapanto ~ 9 ~ 0 ,  que tiene 
su origen en e l  reato cidmico. 
E l  estudio prelirPSnar de b e  extractos en ntetenol de l aa  distin- 
taa especies de Horrenia eatudiadar (hojas y ta l los)  , ae rea l i s6  por 
c r a ~ a t o g r a f h  bidhensional , y lea maultad08 obfeaidos .st& indica- 
do8 en l a  Tabla 6 
luteolina gluaoluteolintr isoquereitrina rutina 
M. brechyetephana + 
H. odorata + 
M. conectens + 
M. atuckertiana ... 
M. schuhiana 
M. stormiana 
Para laa t r e s  primeras espeoiea braahystephana, M. odorata -
y M. conectens) , l a  ident i  fioaci6n de cada f lavonoide se eoarpleta' 
con el aialamientb y cmaeterisacri6n individual, mientraa que en La8 
e e p c i e s  reatantea, l a  ident if twcidn so rea l i rd  medisnte e l  mp1.80 
de t6anicaa cromatogrdPioar (@on omparacidn con mueetrae autBnticau) , 
y e s p e a t r o a ~ b ~ i c a a  (U .v. y rgregado dr, reactivos erpeoff iooa) . 
Los flav.onoidee, son uno de l o r  grupoa de sustanciae maa u t i l i -  
sador por quienee efectdan wktzdioa do quipriotaxonar~fa, y se 10s ha 
mapleado para ordsntw las s q e c i e s  vegetales a nival de g/nero y (tun 
e l l o r  do bestanto diiusidn nii la  Naturalear y por l o  tanto au u t i l l -  
Tiene sin embargo valor b a t r o t  del  gdnero, prqw en .ni-a de 
1 
l a r  esrpeaiea eetudiadas, apmmm otroe f l o v o n e i ~ a  dfst intoa de loa 
indicadoa . Ea llamativa la aw~er~r58 de luteolina en l a a  ssp&* , 
q 
;', 
Ha stuekertiana, )I. eohulrjam y y. atomtiam y'.d.m gluooluteolih,qn,, 
l a s  do0 31 thaa  anteriorea, ~ i e n d o  u ~ t e  l  gliabrido mayorltvlo ~nrd.. ' ,  
P * '  
En e l  oaso dr, l a  Ma stuckertiana ao pareoe tener nayor importan-" 
c ia  l a  ausencia de luteolina, pues uontleno e l  glicdoido de em f la-  
vona. Sin embargo, en 10s ot r s r  dos caeos (M, achulaiana y M. rrtormia- 
na) ea t s  difereneiacibn aorrobora una carecterfatica do su olasif'ica- 
cidn botdnica con respecto a las otraa erpeciea. 
Por o t ra  parte, l a  ausencicr de l u t eo l im  y su derivado, reeulta 
por pequeiios detallee. En la olavo he Mey~r, artsador de l a  especie & 
s chu l z i t q  en 1936, publioada en su monografh de 1944, ae especifica 
qua en es ta  e~peo ie ,  lo8 ldbuloa del  ap6ndice estlgm6tico filiforme, 
de 3 mm ds al tura eon diverggntss, uientraa que para M. stormiana 
creada en 1903, eat08 lrjbuloa, Cienen 1,5 lspl de a l tura  y son no di -  
vergentea. En todos 10s dede aepeotoa ambas eapscies coinolden. 
Dada l a  au&eaoia to ta l ,  coincidente, de luteolina y su gluc6si- 
nuem sstudio taxon&ico, mediate l a  utilisacidn de mdtodos que 
pernitan conocer claramentb l a s  diferenciaa y similitudes edtre 
embas especiea. 
I 
' 97 
&% 
Aprentemente, eeta d i h n n u i a  ea d i f f c i l  de evaluar, porque : i r  
l a s  espc ies ,  qw nos fueron rentitidas aon su clasificaci&, fueron 
a su re. claeificadaa en foma diferente por otros dos botdnicos de 
autoridad en la  materia, a quiener ae 1e aolicitd au opini6n, en 
. . 
Buenos Airea. 
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I PLBVONOIDES DE ASCLEPIADACEAS ; " 
i + 1 ! 
La infomacidn que ae t iem saxe l a  presencia de flavonoides en 
~eclepiad~oeas  ea reducida. Loa tra rm jos efectuaclas par Bate-Smith 
(1%1, 1962) sobre la  pceaemiatds fenoles en es ta  Emi l ia ,  indicaron I 
qus sntte las  plantas eatudtada'a, at encontriron 6cidos hidroxilados 
cmo cafeiao , eldgioo, cudrim, st ndpiea, f ad l i co  y f lavonoides 
comunes coma canferol, queraatina y miricetina, 
Desde es tos  trabajos, ha&%& l a  redaccidn do eata Tesis, 9610 8s 
ha encontrado un trabajo sobre fenolea ds Asalepia ayriaea, Gonnet 
et .a1 (1973), quienea aislaron quercetina ( 138) , un derivado de 
- -*, I 
sate f lavonol ( 139). canf erol ( 140 ) e ~~~~~etina ( 141) 0 - 
,:- . n4 
= _  I 
o h d o  ?!.logar:dt~e~oatgn&a E la  na de lignif ir:axt%6n, Loti f lavo- 
nc?id 7, ic.3 o.oi o u n e t e r ~ a t i c ~  
'- s7 - v ares, y son raros ' '- 
,- .a 
&*& 3 ' - 
0 o ~ t i n  wasntiii bn %%rib 
.- . 
- : Dsbido a eat. hecho, l a s  ~PWP.CI@ indiaacionee an 1. literatu- - 
,, :r . . 
. : .'# ..;, 'J<. 
' 1 .  ~:i ra de flavonoides en micmorganiros, fwron virtas con auspicuofa 
. ' (  
,1; S 
- porque no elrtaban sulti~factori.runmt~ mdentaeas deade un punto de 
, -  - 
, . 
, ?; 
?i .$ - 
. , vista q u h  i,pn *a; e,eporid$c m. 
- d 
7 .:*. -:- A-- - 
- .- p.&; 8 ,  s g f f  
- af&kuaion 
4- - 
18 idea rnnsmi- ra&t~solt.r 
., > . 
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c.P:- ; . . .  . , .:.>#$cp*i:;. '. ? :' : , ;< . ;yK 
.... iX;I. .  ,:'7wI"' . . ' '-. 1 .t . ..? = "  
~s da en la Tabla 748::: ..:,-a: ', ,. .<.> . ,- ,-. - . 
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A, : 
h ; ~  . .. .$A%: . , i .  ... . . ": &+i ,+!. s 
. . 
, rojaa 
Algiinos tipas, primiptLb6ntaa, 3-desoxisnt~ef a- - . 
gliaoflayrum&g,, 
&dh3bhs Flavonoides arstmt&ente'siplples, Flavonas, 
LAaopodioa , I ~ ~ a v o n o ~ e a ,  t h v m n u  y ca1wna.. 
I -, 
G;irrtnoepemas ) ~ .yor ia  de f~mamida~ .  a m t e r i s t i c o ~  am b i ~ l a -  
vonae . 
Amoar permas ) b g o  ocopleto tb fWnnoldata (Biflavonaa mn 
raras) . 
Las ~spema td f i t a s  (p lantu  que contienen somilla), e s t b  todas 
nias o menos lignificadapl ( c w k t a r  l ebso ) ,  y como tcrhe, contienen 
flavonoides; a menudo, a@ enmeatran dgntro de l a  nislna planta, mes- 
elas complejas do lo8 mimala m a  distinto grado de oxiAaci6n. 
Para corre.lacionar, dentro da un asquema evolutivo a 10s compo- 
nentea aialadoa de l a s  Morreniaa, deben sefislarse dos puatos genera- 
l e s  de l a  distribucidn de flavolloides dentro de la8 Erspsrmato'fitas, 
y son l a s  diferencias existent@$ endm la8 Ohnospermas y Angiosper- 
mas y dentro de dstaa, entre ~ono~oti teddneas y Mwtiledbneaa. 
Las Gimnospermae tienen una d i s t r ibuc ih  de flavonoides mas 
simple que l a s  Angioapermaa, pot- ejmplo flavonaa y flavonales con 
0-glicoeilaci6n, O-metiIaci6n u 0-isoprenilacibn son relativcuente 
raras en lae  primeraa. 
Las antoclaninas comunes en frutoa, f lores  y hojae de la8 An- 
gioepermas, $on de distribuci6n restringida en la8 Gimnaspermae, y 
a610 han sido detectadas en una6 pocea eepeciea (Lowry, 1968). 
La mayor diferencia entre amboa grupar, reside en l a  prerueneia 
de biflavonoides, casi excluaiva en l a s  Giranoapermaa, aunque actual- 
mente hay algunas excepciones (Hiirharmger &&., 1965; Herbin &.&. 
1969). Los biflavonoides, son dheros fowadoa por acoplamianto 
oxidativo de flavonas simples (ubualmente apigenina) , a t r a d a  de l a  
posicio'n 8 de una, con l a  poaicidn 8, 3' 6 4' de l a  segunda m l d u l a .  
La existencia de eatas ercepcionea (biflavonojdes en ~ngiospermas) 
ocurre 8610 en &boles ( ~ l a n t a s  lebosas) , y puede verse como l t r  re- 
tenci6n d e  un cariater p rb i t ivo ,  que concuerda con la  teorfa que 
1.6 I(agiosperma6 se d e 8 a r ~ o l l a ~ n  a p a r t i r  de l a s  Gimnospsrmaa 
I .  (Harborne , 1Y73 ) . 
- .  n 
Aai C O ~ O  e r t e  hecho e s t i  ~ X i a m e n t e  mconocido, s e  considera 
t a m b i b  que la6  monocotiledo'nem provienen de la8  dicotileddneaa por 
reduccio'n. 
. - 
Loo do8 grupos, no aron marcadernente diferentea (a  par te  d e l  
I 
c a r i c t e r  de cotiledbn), aunque 01 estado mas evoluciontldo e s td  indl- 
cad0 por l a  rareoa general de espeaiea lehsa8 en las monocotiledd- 
~s t&aaj& sobre loa  conatituyentes polifen6licoa de l a s  ho- 
jas,  efectuados por Bate-Smith (1958, 1%2), estableoieron una co- 
- r re lacidn en t re  10s flavonoides y 10s oambioa evolutivo8 de oardcter 
leiioso a herbriceo en h e  Angioaper~raa. Bate-Smith (1%2), en un eatu- 
L d i o  ds cientoa de especies, donde eetrrban repreaentadas todas l a s  
familiaa importantee de plantaa, moatro' quo l a 8  leilosas contienen 
caracterfsticamente en sue hojas glic6aidos de leucoantocianidinas, 
1 ' 1  ,-- i y flavonoles, especialsrente mirioetina ( 4 2 )  ( l a  cual poeee e l  a n i l l o  
B t r ihidroxi lado)  , dcido g i l ioo  ( ~ 4 3 )  y eldgico (I&), y sustanaias 
asociadas con l a  m i w m  hidr&&$m&h, Errtacr m a t m c i a e  eran r a r a s  o 
estaban ausentes en l a  may&:& Ear fmf lias 
0 herbdceaa. 
Loa trabajoa poateriores de Harborne (1966a, 1967a), y 
Crowden (1%9), oonfirmaron que la6 .plantas herbdceaa contienen 
usuahente  l a  f lavona lu teol ina ( ~ 5 )  y apigenina ( ~ 6 ) ,  y as<, 
ea tas  flavonas parecen reemplaaar a lo8 flavonolee, cmo  loa cons- 
t i t . ~ y e n t e s  principales de l a e  hojae d e l  grupo de las Angiospermas 
amas avancadoN en un sentido evolutivo. 
En rerumen, e l  oambio de aacktar labso a herbdoso en laa 
plantaa auperiorar, prodOos traa~ 'lsg~abios en lae flavonoides ds ho- 
jas : desspr i .oi6n de l e w ~ ~ l i f  m&@4.$1ima, pdrdida de '24 t rfhidroxl- 
.- J 
. . M i d n  en e l  an iUo  B y re de f l a w h s  por flavonaa. 
,- , 
E l  proceso ikr 3lg;nifio ha tan%@@ tm pr&'tmdoi rfecto en la 
~fate*i.  de flfvonoida~. P& b d.te, pmda p ~ ~ # e  c- m a aa- 
I .  
p t i o i d a  dimeta gbr w pm dc~da o t a c 1 0  c 6 4 ;  y pu- 
t. de em efec to  r producl~*;paimw -bo 1.8 indireeta.  
Este enfoque paroial  sobmr l a  dis t r ibucidn d~ 10s flavonoidea 
en l a a  plantas,  muestra que mt astudio puede revelar arrpectoe mar 
profundoa que una ayuda en l a  o ~ a a t f i c a c i b n  de la8 eepsciea, ya que 
se a las Morreniae colno ua9 ftsarnta %atportants d e l  tr i tmpeno. gem- 
d c o l ,  con pocae vazciacioms a~'l.orr apes & sustancfae eirhchs. 
no ron importantas, aunque .en la dietribucihn de flaronoidaa, Ia 
susencia de la flavona luteolinra en algunas de las especfss, corm- 
Los ane'liaia bioldgiaos efectuadoe con loa  extract08 acuoms de 
M. brachyatephana oonf'irmaron nu potancialidad con respeoto a eftrcztoar 
~ac to~e 'n iooa ,  no caau'n en eapeciea vegetalea, lo  que da in terda a UKJ 
estudio q u h i c o  DO sterior del origen d s l  mi-. 
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MET lFMPwm 
Los puntoe de fusidn (p.P.) m r o n  detenainados en un aparato 
Fishsr-Jobm, y no hm rido corgqgidoe. 
Lor poderea rotator ioe k r o n  sodidos en un p o l a r b e t r o  d i g i t a l  
Perkin B h e r ,  modelo l& e n  tubor de 1 dm. Lob mlventes  60 Indiean 
en cada caw.  
puras, fueron detemi do8 en un espea t ro fo tke t ro  Rookman Dg-24, ea- P 
an un cl~pectroiotbmetro Perkin Elmer 137-8 Infracord, y lor da alta 
reeolueio'n en un aparato Perk111 Ehrer 421. Las detenninacionee m hi- 
eieron en mspsnsiones de nujol ,  o pastirlea de bromuro de potaaio 
s e d n  6s indica. 
Lo6 sspeotros de resonancia magndtiaa protinioa (R.M .P. ) , m de- 
tenriaaron en un espea t ro fo tbe t ro  Varian. A-60 ut i l isando tetr-til- 
b 6  espeatms de mesa (L.w.) , fueron deteninado6 en un espectr6- 
.. ,metro Varian Mat CH-7. 
_ A .  
> .. - 
b e  miaroandlisia el.ment.l.6 hreron realiaadoa en e l  laboratorio 
LOB oromatogramas gas lfquido (c.g.1. ) , fueron reali%ado8 en ua 
cmmatdqafo Hewlett Packard 5750 B, oon deteo$or d~ &onfsaoi6n & 
llama, y un registradar Hewlett Pac kard 
r- -7 
Todos &om solventes empleador, heron purificados y/o destilados 
... . 
i 1- ' C '  
- .  
-:  
.C.S - 
. . ; ; y 8wados ~ .e& Vow1 (1966). 11 dter de petr&leo, es la  fraccidn que 
=. '' hierve entl-e 60 y 80Q. Todar la8 u s c l a s  eat& expre~adas en relhio-  
nea en volmen (v/v). Para 108 wlventes puros, .a apleardn en a l e -  
- - 
30s aaeos, sua fiwulaa abreviadae umales. 
'-,, - 13 [-;~i 
P 4  r 
14ETtlDDS CWMATOGRAFICOS, 5 .  - . -k>4:= t 
i: r 
. . 
L 1 -.. -1 Ck* 4- 
E:. , . ,. r % - '  
- (:romatograffa en cap8 delgada (a.c.d.) . En ests trabajo, toda l a  a.c.d. 
- p-..- - 
g>- , 
se rea.1~6 me& l a  tionica aaaendsnte. hr el caso de papel, se uao 
7 
, '..l'? J 
- C 
]Css ad6o~bntes ut i 1 i a ~ 1  b r o l s t  sflioa Gel O [%F&, h m i a )  ; 
Solventee para e l  desarrollo cromstogrilirica. b e  so~vante8 amplendor 
para sl desarrollo cromatogrcifiao, meron 10s aiguientes (relaalones 
v/v) : 
a) Para papel y celulora 
Sirrtslnr I (AOOH) r daido aae'tiao glacial-agua destilada (15: 85) . 
Sistesle I1 (BAA) a n-butanol-8cido aciticro-egua deatilada (4 t 1: 5 )  
f ase superior . 
Sistema 111 (EM) t n-butanol-stanoJ-agua dedltilad~ ( 1 9 ~ 1 ~ 4 ) .  
Sistema IV : rroetato de stilo-piridinado. acbtico- agua ( 5  r 5:1:3) . 
Sistexua V (TBA) : tar-butanol-be . rcr/tioo-awa dest . (3  t 1 t 1) . 
b) ' Para poliamida 
Slatma VI: alorofom0-metano1-meti~ st23 cetona ( 984~2 ) .  
o) Para s i l i ca  gel 
Siatema VfI: benceno, 
Siatema VII:; : clorofomo , 
Sistema I X :  benceno-aoetato de eti lo  (95:s). 
Siatema X: benoeno-clorof'o~ ( l r l ) ,  
En e l  texto w indictarb lo r  criatamas , empleando su abreviatura 
o e l  &ero roman0 correspondients, 
~romatografh  en cap. delgada de driterpenoa y f i tda tero les  
toeraffa de estos oompuestos 16 efectub, smplsando placas de s i l i c a  gel 
que se eluyeron con loa sistemaa do solventea VII a X, y se revelaron 
con una mezcP~ de 20 m l  da ole- 20% en 80 m l  de dcido ace'tico y pos- 
t e r i o r  cslentamiento a 1100 (Bermsjo t&,. 1%8). Los f i tosterolee 
dan manchas verdes o asulea, y lo8 triterpenoe, violeta  o p6rpura. 
~roloetograffa de Plavowfdes. Para b crmstograf% de eetos c q u e e -  
tos ,  se mplearon placaa de polkmuida, ~ a l u l o e a  microsrietalina y 
paps1 Whatslann No 1. 
la8 plaoaa da pl i - lda ,  ad dgrsrrrolbron oon e l  slatewa da a d -  
ventea VF. En lag placae de c\elulosa, el derarrollo se efectuo' con 10s 
rriatemas I a 131, y pars papel, a. atplearan lo8 rriat-e 1, TI y V. 
La tecniea para deteatar 'flavomidea, t m t o  en ~ ~ O Q S  CNS pc$$mi- 
- 
da y oelulosa cane en pqral, rue 1. otwnwibn con 1- ultmiei* . 
a 254 y 366 nm (l&pare Dseajgt Vvfa) y luap m somatieron ri la & I 
I 
cidn de vaporer de saronbao y oljse;rrpaaf&n ul ter ior  con Is mi- 1m. I 
Pars papel, r9e smple6 a d d  eralucidn a l  5% de C ~ W W  de tdbhlpsinio 
i 
en elm01 (pulverirado), que da sanohar m a r i l l a s  ma age y Vender, 1950) 
y fesricianuro de potasio-c&cwuro fd r r i co  (pulverirado) , que da manchas 
: a s u l r s  eobrs fondo crmarillo [Buton &.a,, 1952). En s a t e  6 1 t h  caso 
i. 
' la. ~uncharr deben u r c a r a e  d. W d i a t o  despuis d s l  revfjlado, ya que 
con e l  transourso d e l  tie~apo, e l  fondo so vuelve aaul, e impide l a  
buena obsenacidn. 
Raja l a 8  uondicionas mmeionadaa anteriormente, s e  pueden viaua- 
= lisar una buena par te  do 10s flavonoiderr natural68 o sue agliconas 
# 
;# -oarno flavonas, flavonoles, isoflavonas, flavenonas, calconas, auronas, 
' ' antoclaninaa, cataquinae, e b b  (Harborne, 1958, 1959). - 
* * 
- 1 ,  
f 1  ~ramatograffa  de hidratos de carbono, La aromatogreffa de eatore coin- 
pueetos, ae rea l iab  en placaa de celuloss  con e l  s i s t m a  IV o en papel 
- con e l  siatema 11, 
. TI 
- ,  I _  - Para detectar  axdcarea, s e  pulverisd l a  place con una solucidn de 
1.66 g de dcido o - f t a i a o  y 0,93 g de an i l ina  (bideati lada sobre c inc)  
- * -  
. ,  2 . -  
en 100 m 1  de n-butan01 saturado dt3 agufi y poster ior  osr3entamient0, que 
: 
, da manchas color marro'n c la ro  con aldohexoaaa (Partridl;e, 1949). 
. -  . 
' &matogreffa preparativa de lo8 llswonoidsa dstectado3. Pars la pre- 
paracia'n cromatogr&iica do loa  f lavonoider encontre&s , ss eprpLe6 
- ' ':papel Whatman 3 MM (46 1 57 ma) , con elucio'n dercendente . 
Cuando ae empleb l a  tdcnica conodimensional, ~e tmso' una lfnea 
a 10 w d r l  lado mayor del papel, y aobre e l l a  ae, deposit6 en l a  foma  
mas homoginea poeible, con una p i p t a  adecuada, la solucidn de flavo- 
noidea, conteniendo haeta ;kOO ng de produoto. So elu$ empleando e l  
siatema I, hasta unos 2 om 6 1  borde i n f e r io r  del  papel. 
Para l a  tdenica bidbensional,  u d e p o a i t w .  en l a  mi- forma 
haeta 5Q mg do f l a v o ~ o i d e s  en mluo i n  mei.adlica, aobre un punto mar- 
a d o  en uno de lo8 dngulos 902 papel, a 10 oa de oada uno de 10s bor- 
des, So eluy6 priaero en e l  mat ido  maps d a l  papel, en todos loa ca- 
m a  ae spied e l  a i a t r a  V (m), harrta que el solvente 11866 a 2 aa 
d e l  borde in fe r ior  do1 cromatapana (aproxfaadamenb ha. a 224). 
LOB valoma de Rf medidos en sat@ mnt ido  r indican ccmo MA. 
Deapue's ds secar e l  cromatograma a 1  a i m ,  aa eluy6 en l a  direc- 
ci6n perpendicular a l a  anterior, utilimando e l  sistsrna I ( A ~ H ) ,  
haeta unoe 2 cm d e l  borde in fe r io r  de l  aromatograma. Eata o p r a c i d n  
damancld unas 5 hs a 229. &a, valores de R f  medidos en eote  sentido se  
indioan como BPB. 
~rornatograff a en oolumna . Loe adsorbentea utilisacloe fueron l o r  si- 
guientes: Sflicm Qef. para column& grad0 923, malla 100-200 (Davisron 
Chemical, Estadoe ~ n i d o e )  1 polvo de cr lu losa  Whatman Chromedia CF-11; 
polvo de nylon marca Polypenco, t ip0  66-D n he Polymer Co., Heading, 
Estados Unidos) . 
Preparaoidn d s  eolunnas ds pol imida,  La cantidad da p o l i ~ i d a  necesa- 
r i a  rruspendida en agua, ea ve r t id  dantro de la column8 cromatogrdfica, 
en cuy. ralidrr ee habia colocado una psquefia cantidad Be lana de vidrio. 
Se hiso pasar agua hasta quo e l  nive l  superior del  adsorbent9 p-ne- 
, : :h$7wq$;;- ": A; . - .:. I ,. - y-y>; + , - 7 7 
K g  I - 8  - > ,. - '  ? 
4 
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a i e ra  eetacionario , y ademas aru aseppua l a  e l h i n a c i d n  de 10s residuos 
de bajo peso molecular que conteags e l  adsorbente. 
~romatogr6tf'fa en fa80 galeosa. Todas la8 cromatograf<a~ gac l fqu ido  se 
real isaron en c o l w a s  de acero mllenaa con fa res  l iqu idas  y soportes 
de Applied Science Laboratories, Ino . (Pannrylvania) , seg6n l a8  a i -  
guientee condicionear 
. a :  ,. 
- 1 
. & . - p  - . . 
- .  
OOMPUESM . Bqpm = m"r DE , , 
, 
. . I  A -  BZUCARES 
- .m - 
.- m n -  
OV-1, 3% . , OV-17, 3% 
Soporte ( 2 )  Chromosorb W i d  
.: 4,  (AW-mcs) 
Long. y 'di&!i 180; 0,32 am i d  
id.  Chromosorb W 
(H.P*)  
i d .  - , . ' . id. 
FLUJO DE GASES 
am3 /mine 
Portador ( N ~ )  40 
,! .. n .. . I .  - .  
.. Airs - t .. '. . 220 
. . 
.; . A n # . ,  ;,.- + 
F,  2 ...,'*'* 
H idrdgeno 
Horno, f i n a l  280 
OPERAC ION 200-280 250-290 2s-290 130-200 
Vsloo . programa 1 ~ ~ ~ / m l n  10 10 6 
(1) La8 fases llluida8 OV-1 ). W-101 oon wtil ~iliconaa, mientras 
que OV-17 ea una metll-fail eilioona (50%). 
(2) E l  Chromomrb uudo pan  port. 0s en todo8 106 aaao~), del tipo 
I - lavado con h i d 0 8  y tretedo eon ddiutilelorosilano. : , - &  - 
?.. r. . 
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APLICACION DE ME'l'OD3S BSPE~TI~OSCDPI~~S PARA DETERMINAR LA ESTRUCPURa DE 
vonoles, qua f w o n  lo8 oom.prrlto8 hallado8 en eat. t raba jo ,  aunque 
10s m6todos detallados a aont5mmi6n pwdm apl iaarse  a otroa f h o -  
ESTUDIO DE LA ABSORCION U.V. 
aiximos de absorci6n. uno en l a  son. de 310-280 a I ) ,  o t ro  , 
en l a  aona de 270-240 n (banda 11) ( ~ k a n y n s k i ,  1939). La posioidn e 
intensidad ds  eada urn de eat08 mdxi.oa, v u f a  con l a  m 6 t i t u c i ~  en 
' Un et tudio de lo8 a a p o t r o e  U.V. de f l n o n a s  y flavonolee, con 
diferente  rusti tucidn a d i s t i n t o  pH, indicd que l a  banda I1 ~ ~ t d  amcia- 
da p rdc t i cuen te  eiempre c$ 
. 7 -7 
, y l a  banda I 
= ' ' -; 
.a 
con l a  absorcidn del anillo B (3urd y Horowits, 1957). 
producen d e s p k s a ~ i ~ l t o s  do 101 &inor, tie aauerdo con l a  posicio'n de 
pones, ayudr a doteminar l a  porrlcio'n dr loa uuatituyenter en e l  esque- 
. . le to  flavonoide. 
-Y 
-- - e Para e r ta  operacio'n as eaplsa una aolucidn de l a  aglicona o giic6- 
sido en metanol (aprorimadmentr 0 , l  mg en 10 m l  de solvents) (porter 
7 -  ' 
y Markham, ~ P I O ) ,  eetudidndoss aobre fraacionea ds  2,s a1 ds l a  mima, 
l a s  modificscionea qus producen sabre laa bandae I y 11, l a  adioio'n de 
lo8 reactivos mencionados. 
Cloruro de aluminlo - dcida alorhfdrlco, (Grupos hidroxilo en posiciones 
3 y 5).  A l a  solucibn metandl ca preprrade coma as ha indicado, ee afia- t 
dieron 6 gotar de una soluci6n 5% do C13A1 en mstanol, y se obeervo' a i  
. r .  . 
se producfan daaplaeamientos, quo aon 6ienrprtt batocrbicor,  en la8 ban- 
Se agregd a l a  laissaa rolucibn, oonteniendo C l $ I ,  3 gotas de solu- 
cidn acuosa d s  dcido clorhfdrico m, y se obaervd rri habia variacionee 
en lor  desplaeamientoa produoidor eon e l  reactivo anterior. 
El  C l j A 1  s i n e  pan l a  detecoi6n da grupoa hidroxiloa en la8 post- 
cionea 3 p 5 (~Zrhmmer y Hhfnaal, 1952; Jusd y Gsiaamm, 1956). Lar 
5-hidroxif lavonarr , fonnan un otnnple j o  metdlico que pravoca de aplanamien- 
toa batocr&ic08 en l a  banda I dr 35 a 55 mu, mientres que en 10s f la-  
vonoles (3-hidroxiflavonas), el  deaplaomiento de dicha banda e s  de 
aproximadamente 60 na. Estor complejos son eatables  aun en medio dcido. - 
Lo8 complejos eon alumfnio, fomadoa por grupoe hidroxilos vecinos 
d m  tambis'n derrplaaamientos batoarcihnicoe, pero se descoslponen en medio 
dcido, produciendo un o o r r w l Y t o  hipwcrdmico de 30-40 nm (Markharn y 
Mabry, 1968) - , 
- --:I# 
I:.- -.i p,. * i-: 'IC.8 
. - 
~ e t d x i d o  de aodio. (Grupoa b i d m r i l o  en poaicionsa 3 y 4'). Sobre o t r a  
p o r c i h  (2,5 m l )  , de l a  so lwl6n  astandl ica  de l  flavonoide,"';e ailadla- 
ron 3 gotae de una solucidn de 2,5 g de w d i o  en 100 nl de metanol. 
,-. .+- 
3. 
. , 7-.' ;. 
Un deaplaaamiento batoerdmico de l a  banda I ,  ent ra  40 y 65 m, s i n  
dieminuci6n de eu intenaidad, en u t i l i sado  coma d i a g n 6 a t t  para l a  
: preeenoia de un hidroxilo en l a  porioibn 4' (Manefield &,ae, 1953; 
* 
Nardstrom y Swain, 1953). 
La adiaidn de d l c a l i  f u s r t e  a flavonas y flavonolsr, praduce &a- 
plasamientos var iables  de todas Ian bandas ds  abroraidn, La premneia 
rirmltdner de hidroxilos l i b r e s  en l e a  poeiciones 3 (cicslo 0 )  y 4' 
- (an i l lo  B ) ,  determina que lo8 flavonoidea man ineatables  en es t e  medko, 
Aaetsto de sadio. (~s t e rn inac ibn  de hidroxilo en poeicihn 7 ) .  Cwhndo so 
aatura con una base ddbil ,  awro e s  e l  m e t a t o  de eodio, l a  mlucidn me- 
tandl ica  del  flavonoide, r e  ionican aolumente l o r  gmporr hidroxilos mas 
acidicos,  que ocupan l a a  posiaionea 3, 7 y 4' (Jurd Horovita, 1 9 ~ ) .  
S i  ex is te  un hidroxilo en. l a  poaicidn 7, as  produoird un deeplarra- 
miento batocr&ico de l a  bend. 11 de 5 a 20 m. Estos desplazmientoa 
no auehn aer tan f'icilnente a b ~ m a b l e s  corn l oa  de la banda I en me- 
dio a lual im fuerte, 
Con este  resctivo ( ~ d l a ) ,  tmbidn se obsema disminuci6n ds la 
C 
intmlrsidad do absorcih de lam kndacr, en prssencia de un gntps dm sus- 
ntes sensible. a d loa l is .  Son lo. flavonoides que contienea hidm- :2 
en posiciones 5 ,  6 y 7 ;  5, 7 y 8 y 3, 3' y 4'. 
Acstato Be sodio-dcido b6rico. (Gmpas hidmxilas veoinos). b d e  estu- 
diapse twbie'n l a  presencia de pup08 hidroxilos vecinos, o b s e m d o  
l a s  mdiftrraciones producidas gor agregado de Paid0 bo'rico a l a  mlu- 
cidn saturada con acetato de sadhv (dun], 1956)', La reaccl6n ha sI& 
rodif i ceda par Mabry & .&. , (1QEO 1, para poder estudiar suutan~ias 
inemtablea a 10s dlcalirr. 
Se investige priaero la satabfbidad de l a  mueatra en metdxido de 
dOd10, t a l  como se ha indieado, S i  la meertrr no se descompone, a l a  
so~ucida saturada con AcrOWa, ee l a  aatura con dcido bo'rico y se deter- 
idna su eepectro. 
Un corrimlento batoorc'Hllieo do U-30 r~llr -de l a  ban& I,  hp l i ca  l a  
exlatencia probable de un grupo de hidroxiloe vecinor en e l  aniUo B. 
Oourre un hecho slmilar si sxisbn Mdroxilor recinoe en el a n l l h  A, 
de una aoluci6n raturada de daida'bif~ico en astanol, que luego es sat? 
, . 
: r 
ra con AcOlJa, y ae dotermin8 srL suprctro de irnuediato. 
~ - 4  
* 
Si  existen hidroxilorr vecinoa, aa obaemm loa desplarlunientos in- 
ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA WE&L'ICA PTCiTOMICA (R .M . P , ) 
La deteminacidn de 10s eapsctroa R.M.P. de 10s gl iedsidos flavo- 
noides y agliconea, fua real isada tran#fona6ndolos en trimetil silil  
6-ms ( ~ s  H e r e s ) ,  aiguiendo lu tbanica. indiaadau por Waisa &.ale 
(1%) y Mably &.ae, (1965). - .  
-. +2 
* -  
Los TMS dteres , se  obtuvierqn ahdiendu  a una solucidn de l a  
s a w  ( ~ l u k a ,  Suiila) y 0,5 ml de trimetilcloroailancr (Sahwhardt, 
~ l s m a n i a ) ,  y se  mantuvo tapado 5 atinutos a teaaperatura ambiente. La 
meacla resul tante  rue evaporada a sbquedad a presio'n reducida (10 nra 
de H~), y secada a temperatura a b i e n t e  durante 45 minutoa ( 1  pips da Bg). 
El reeiduo l i b r e  de solvents, sb ext ra jo  con t e t r a e l o m  de car- 
bono (1 d), y se f i l t r a r o n  lao  -lea , svalmrbndose a sequedac e l  f i b  
trado. E l  residuo amorfo resultantat, se uso imediatamente pal a l a  de- 
teminaoibn de l  espectro R.M.P. u p l a m d o  CCQ c o w  solvents. 
E l  product0 ampleado para la detenainecidn do eu e r g ~ w  R.M.P., 
ss recuperd en a l p 8  casoa, maporaredo el  aolmnta y disolvie'ndela ~a 
metatid aauoso, con a1 agregado de unr gota ds daido ace'tico, y de,$& 
lo ma nochs a tempeiratura ambients, E l  adlido obtenido, puedo mar epa- 
pleado para ensayor cromatogrjfiooe . 
,:-? 
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METOW EMPWW PA DE GLICOSXCQS FLAVONOI DES 
Cuando se a i s h  un glicboido y w qdiere d e M n a r  e l  espectro 
R.M.P. d6 l a  aglicona, utilfsupos con resultado e l  siguiente mitodo: 
30 mg del glieb~ido, r t l r tea  con 3 m l  de h i d o  clorhfdrico 1 y 8e 
callentan a 1U)a durante 1 b r a  en tubo cerrado. La aglicona, se extrae 
de l a  mescla resultante a m  rastato de at110 (5 x 2 m l ) ,  e l  extracto 
emplea para l a  detemlnaeibn ellpsctroac6pica de la  aglicona, en l a  for- 
*kLx$l'-l 
ma antes indieada. 
, p Kcd, .: 
. -- - ,- 
Cuando l a  aglicona no puede extraerae, luego do l a  h idd l i r i s ,  
mediante un eolvente orgdnico no mircible, 8e pam l a  soluci6n acw- 
sa acfdioa, por una columna d r  pollamid. (4 x 1 urn) p n p r a d a  en 
que f i j a  toda l a  agliaona libersda. Se lava l a  column8 con agua, que 
1! 
eluye todoa lo8 hidratos de carbono, haata qua l a  wreatra elufda tenga I 
pH 7. Esta ee evapora a requedad y se procede a l a  determinacibn de 
roe asdcarea como 130 indiea ma8 adelante. 
La columna se eluye luego con etarral, lo cual pewite reauperar 
l a  aglioona que en algunos cams inelwo puede cristalisar de 10s lfqui- 
doa de elucio'n. Este extracto, prsdar emplearss para l a  determinaciin 
espeotrosc6pica y cromatogrdfiw . 
Pare identificar 10s asharea provsnientes dm l a  hidrblisia ante- 
rior, lo  ma8 convsniente es 81 mplso de la  cromcrtograffa gaa-kfquido 
de 10s TJB dterea correspondientsrr , rprovechando la aoluci6n acuoaa 
acfdica extrafda con aoetato dr  eti lo,  Este extraoto w evapora a seco 
r 
y se dis.ualve en piriOina ewp. (O 5 m l ) .  . 
.. ?>qf J2- 
- . .  
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L - -L Los hlS 6tetelaa 'de 10s aruaws,  ae prepran por agregado ~ucaaivo . 
C 
de 0,2 ml de hexmeti1 cMsil a@aao y 0 , l  ml de t rhe t  il clorosilano, en 
., 
un frasoo ampolla de 4 m l  dd 06pacidad. Se deja reposar 15 ninutos a 
temperatura aubiente, ee centr-an las aaliia %mo2ubles tomadas 
utilisable para c.g.1. 
A hrrenia brrcbyatephana Grilub. 
-
en astufa a 4 5 0 ,  fae rulida emphndu ma m11a de 2 rn en un .ol 
Wiley, modelo ED-5. 
E l  polvo obtenido, fue extraldo en form aontinua, en un ut 
tor  SGA Scientific Inc. modelo J E  5550, u t i u ~ a n d o  3 kg a.da ves, o m  2.- 
d h r  de petrdleo durante 40 ha. ;- 
~1 e x t r a c t ~  dio por cnaporacidn, yn  amit.. espeso de color 
0 . 0 ~ 0  (282 g, 4,7J) (&&&Q I) .  
il 
A continuaci6nn, e l  vegetal dwafdo ,  ;us woado y sanetido 
extraccidn con clorof'orslo durante 3%) 48, bbtenidndoae .1 ewapor 
mlvente, un realduo sirupocm o&& (53 g, o,%), qu. ~e d en od d  
& L I ~ ~ U O  11. . .  .I 
Por gltimo, el adlido restmta, una v n  maado, fue extrafdo coin 
w b o l  &ante 60 hs.  Se obtuvo w solwi6n osoura con un contenido 
de 490 g de sdlidos (23,%), qta sa hnapin6 Re8iAuo I11 (extnoto 
metadlioo). 
Fraccionmiento de1 Reaiduo I. Udr pequafia fradeidn del  Reaiduo I, 
d i m l t s  en dter de pe t rd lo ,  croutqgmflada en oapa f ina (sf l ica gel, 
. art. X, rev. d l e & m ~ ) ,  dio un yupo de .anaha8 aglmeradas y pwo 
deliaidas con Bi 0,54,9, y otro grupo con Rf' 0,O-0,3, formado por man- 
chas de paca intensi~lad. en t+a l a  placa se -0baerr6 un Yondo 
de color gris. Cao  evidentUm&e 1.8 p W a i  no podrfan emplearas p r a  
. - 
- - -f\? 
f i w a  preprativo., lu, readvid e f a ~ t u v  un fraccionamiento con colmna 
do s f l i c r  gel, 
. . .. 
. .,..., i 
. . 
. . 
2 .  .> ..,. .; - 
:. 8 .I"'.* . 
. T.?;': . ' .  .. 
~ r o l l a t o ~ r a f f s  en columna del Rfiriduo I. Cuarenta gruos del  baiduo I, 
se meticlaron con 90 g de aflioa gel, y la  past i l la  fonada,  fue @ m a -  
t o ~ a f i a d a  en una columns del  mimo material (740 g, 59 x 7 -), mw- 
pada con 6ter  de petro'leo. La eluci6n 6e efectud, sapleando d i e i n t a r  
- - 
. .. .-. 
waclas  de solventes, recogi~ndose fraccionea de 1 l i t ro .  La8 fracelonea 
- - - 8  
fueron evaporadas individualmente y 108 residuos analisado. por c.c.d. 
. 7. ' 
- a <  -, 
.- Los resultados se indican en l a  Tabla 8. is-, 2 .  
z .  
- 
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Fracciones 1-2. Ident if icao i& de Mdrocarburos a l i f  dticos . E l  s$lir)o 
blanco cristalino, Liebermandhmbrd negative, eluido en la8 primems 
%-! 
:,' . - . ,  . _ 
fracciolua, fue ncr ia ta l i iado,  dllolviendo en benceno himiendo y 
- 
. . 
_ r 
afiadiendo metanol caliante hssta turbiedad. Dejado en c & a n  f r i a  duran- 
t e  l a  noche, ae obtwieron lbinata brillentea de p.f. 65-67.. 
Adlisisi encontndo: C, 85.1; H, 4,4. 
-
e !2 " '  U.V.r no absorbs en l a  rona 4%-220 m. 
- 
I.R. (nujol): 400 (Mj-j -CR$)~ 800 em-1 (-CH2-), 
- 
R.W.P. (CDC~~)I 0.89 (a, 4 & ) 3  1.26 (a ,  -cH2-) p p *  Relacidn aproxima- 
-
Fr,WQ Solvente Relaciin Peso Punto de Reaccidn Producto obtenido 
eluci6n gr fuai6n L . B . ( ~ )  
1-2 Qter de 2,322 60-650 (-1 adlido blanco cris- 
pet rile0 talino 
aceite (b) 
11 5-7 - -> 9:l 4,264 190-2250 (+) sdlido amarillo- 
- * 
naranja 
8-18 n '.,-. - 882 4,900 172-1950 (+) so'lido amarillento 
cristalino 
(+) aceite emarillo (b) 
21-22 ++ . " 
---, ,,I L . 1  9' l r l  + Z ! v -  r:;- 
0 *Y74 
- t J C  I 
23-25 be nceno Ofim 
+ aceite (b) . 
( +  aceite (b) 
26-31 bnaeno/ I t 1  3,264 l4FlbOo (+) sblido blanco 
clorof onno cr i atalino 
32-33 cloroformo 0,800 * aceite (b) 
34-37 met an01 - atmite verde oacuro 
(a) ~eaoc$dn - . de Liebermann-Burehyd , realis.& en placa de toque: 
(b) eataa fracciones fueron dewartadar. 
los datoa de an i l i a i s  y e.pctroec6picoa, dsllostraron que so trata- 
do, resultaron mr una mrie  bP.dhga de hidmcarburos linealea, sientis 
mproaenta el 52% del t o t a l  b htdrocarkuos, siguiindole en impartan- 
cia  e l  tritriacontano ( ~ ~ 9 ~ ~ )  ow 235. 
h a  ti empos de rcstemi6n y poreents jss relatives, pueden v a m  sn 
Ir Tabla 9, i 
% 1,7 189 2p8 0,9 9,4 2,9 5109 604 23,2 
tiempo de 
retencidn 339 423 508 560 611 673 757 847 960 (XI 
(seg* 
(r) Condiciones indicadaa en 'la &ina 14. 
Fraccionea 5 - 18. Aislamiento de -cinmato de gennanicol p acetatc 
de  germanicol. 
a) Fraccionee 5-7, Estaa fraccioms, castudiadae por c.e,d., ctiemn urn 
a c a  mancha principal de R f  0,66 (sflica gel, cloroformo), con impure- 
ras de mayor Rf, Estraa fraoaiones reunidas y recriatalisadas repetidas 
vecea de b.nceno-alcoho1, y ~ U W Q  de aaetatcl d4 etSlo, Bieron placas 
clomfono)  , que fieran iUontiLItWas por;erionente como $rans-cinsato 
de genuanicol. 
b) F r a c c i o ~ s  8-18. Fnccionamiento de einamato y acetato de gel~anicol .  
E l  an(ilisi8 de estas fracc$,olu8 por 2.o.d., dio dos productos de 
Rf a,65 y 0,s (sllicra gel, c ~ o r a f ~ ) .  ~ e b i d o  a l a  a k i i i t u d  de su 
contenido, se reunieron, y una parbe (5,2 g) fue cr~lnstogrefiada en una 
coluana de efl ica gel (600 g, !i'7 x 6 em) empapada en. dter de petrbleo, 
recogi6ndose fraceiones de 200 ml mgh e l  detalle de l a  Tabla 10. 
La8 diat intas fracciones obtsnidas en s s t a  cromatograffa, quo 
contenfan profiuctos idgntiaos, a6& sl an6lisia por a.c .dm, ase trabeje- 
ron en l a  forma indicada a contiauaeidn. 
Laa fracciones cristal inas 11 a 38 ( ~ a b l a  10) con R f  0,65, fusren 
ri+unidPs g i e c r i s t a l i~adas  repetid.. woes de acetato de et i lo.  Se 
obtwa un product0 eristal ino blanoo, de punto de fuaidn 2 4 9 - 2 9 ,  
ide'ntlco a1 obtenido de la8 fraoaionea 5-7 recristaligades (~sblta 8 ). 
Eeta austancia fue soluble en c b r o f o m  y benosno, poco soluble en 
acetona y aoetato de e t i lo ;  h]p=+8,65 (a: 4,125, cloroformo), que 
result6 eer trans-ciuemato de gemanicol. 
- 
~ n d l f  s ia  , encontrado 
u.V. (EtOH): 2'78 a (log. 6 4.2). 
- 
I.R. - (B~K): 1730 (carbonib de dater a(-f3 no satmado); 980 (noble 
- 
~romatograffa de la8 fraacionea 8-18 de la Tabla 8 
Fr, No Solvente Relacidn Peso Punto de Producto obtenido (1) 
elucidn mg iusidn 
11-24 - II - - 8:2 630 217-230 cri atales Rf 0.65 
25-38 I 7:3 1574 222-235 orisfalea R f  0,65 
39-59 n 684 1090 190-215 Crist. R f  0,65 y R f  0,56 
1:1 846 185-218 crist , R f  0,65 d 6 b i l  7 
Rf 0,56 
75-79 beneeno/ l r l  54 aceite 
clorof oxmo - 
4w 
cap. delgada de adlica, e1u)rrda con o l o r o f o ~  y rnelando ir. 
manchaa con e l  revelador o'lem-doido acdtico. 
R.M.P. (cDClj): 0,751 O,R!5; 0,921 0,Ql; 1,033 1,12 (24 H, IR, 8 x C&); 
-
4,73 (1 H, m, Wj) i 4.96 (1 H, 8 ,  8-C19) 1 6.60 (1 H, a, Jtrans 
16 HI, - m f l = a - )  7.55' (5 H, U, A ~ H _ )  7.85 (1 H, d,  Jtrana' 
16 Ha, AIC&=CH-) ppa, Fi-Qyra 22, 
C.H. r M+ 8 556 (8,651) 1 408 (7,3) 1 393 (8,5) 1 218 (23.4);  a 4  (100); 
-
189 ($1); 4 7  (34,811 131 
Hid~6lis is  alcalina del producto dd p.f . 249-250Q. 
disuelto en benceno (10 ml) fue hervido a rtrflujo con una soluei6n ds 1 
hidr6xidc de potaslo en etanol 1046 (10 ml) chrrante dos home. 1 
E l  produoto de la reaccidn fua diluido con 20 m l  de ague y edraf- 1 
do con benceno (3 x 20 ml). E l  extrasto bencdnico ao l a d  ooa agua I 
mquedd. E l  residuo blanco ariatallno (90 rag) fue recrlstalisado de 1 
sdatona para dar agu jaa blancar do p,f . 176-1770 ( ~ t  0,30, a f l i u a  gel, 1 
eloroforno) ; b] ic + 6 ,l (C , 3,25 j chrofonno) , que fue identif'tcado 
 OM g e ~ n i c o l .  Sinpson (19U) dio pJ. 176-lW, (d] + 5.8. 
- Su espectro inirarrojo fue auperponible ooo e l  de una mueetra a u t b  I 
Andlisis , encontrado 
-
C, 83,953 H, 11,&* 
calculado para C3df500 8 C, &$,3Q) H, U,RO. 
a o i ~ i d i 6  con el dalorito pDr Obqri p - w  (am). ' 
<.. ' 
b) Aislarniento ck, dcido $rana~~indmico. La aoluci6n acuosa alcal ins 
anterior, se acidified con dcido olorhfdrico (pH 2) y me extra30 con 
cloroforno (3 x 15 ml) ; se aec6 aobre aulfato de sadio, y se evapor6 - 
a eequedad, Por criataliraoidn de ague, se obtwieron agujaa blancas d8 
punto de fuaidn 134-135Q. E l  punto de furr~dn mesala, con una muestra 
rutentica (p.f .  134-2350) obtenida por criatiaI.isaci6n de un produato 
caneroial (Eaetman ~odak) ,  no aufrid depwai6n. 
Ruivalente de neutralisaoio'n: eneontrado W h o  
calculado para C&02, 148,16 
U Y (~ t0H)r  275 (log. & 4,301 
1 .R, (B~K) t 2920 (banda anoha, oarboxilo) ; 1680 ( carbonilo de dcido) ; 
976 ( HC =CH t rans)  ; 773 (aromdtico monosustitufdo ) ; 703 
Ai~lmiento  de acetato de gemni,col. Laa fraceionea 70-74 (!labla 10 ) 
que daban uno sola mancha de  Rf On% fueron recriataliradas variaa ve- 
ala con una muestra aute'ntica de acetatcl de germanicol (p.f . 273-2740) i; 
..I 
Su 1 , R .  fue superpollible eon el de una muestra aute'ntica. 
~ndlisiq, enaontrado 
calculado pars C32H5202: C 81,991 8 ,  11.11. 
06pica. ( 1.R. @ W r p ~ n i b l e ,  &%PO), coineidieroon aon lo8 de - me&=& 
aute'ntioe . 
puiifiareidn d e l  &redo en 6tw do pstldleo (~abrh 0 ), dio una laan- 
eha do R f  0,30 ( d l i c a  gel, elomfon&o), qw reari$talrada de meta to  
Be o t i l o  veriar  veae6, dio agajaa b l w ~ a u  b gemsnicol de p.f. 176- 
lV, [o(]i8t +6,3 (a. 3,l2 o ~ r ~ o & ) .  
Las propiedades f f rriaas (p,f artrnob) y e r p e o t r o ~ ~ p i e m ~  ( I .R.
suprpanible, R.M.P.) coincidieron w n  las da una p r q m w i 6 n  anterior. 
piridina, re le agregaron 4 DI de wkfdrido rcrdtioo t ae dejd a t a m p  
ratma ruabiente. Luego de 20 he, l a  mscla Sue volead4 sobre 3W) 6. 
helada y e l  preaipitado formado (125 mg, 9551, wh f iltrd Y i%e ~ l c d .  1 
olorntra d. bensoflo y piridina a 1OOQ- (3 hs), RQorirtalirrdo drt bn- 
cew-alcohol (3x1) dio ldniau brllhntas do pot. 263-165a 1 [N] = 
+37,2 (o. 2,78 oloroforur). tlteratura, B b p m  ( l ? ~ ) ,  p.f. 269- 
Preparaoi6n de tranrr-cinamato de gsrmanicol, Se preparo' as& e l  &to- 
do empleado por Cohen (1908) para r in te t iaar  e l  t r a n 8 - c i n ~ ~ ~ ~ t o  de 
P-amirina, haciendo rf~accionar cloruro de trans-oin&noflo con ( p 1 ~ -  
nicol, como ae indica mas abajo, 
El  cloruro de m - c i n a n r o i l o  nsceaario, fue preparado s e h  
Womaak y McWhlrter (1940). En un bel6n de 25 m 1 ,  re  mesolaran 4,s g 
de icido 4-eInhioo oooeroial p f  137-1380, etanol),  con 3,6 g de 
clomro de t ioni lo  (p.eb. 7 5-7 5.50 , 4 r 1.64 bl) l se a d d  un nfri- 
gerarrte para reflujo, y se oalentd en b.Aa de glicsr ina a 900 duran- 
t e  urn hora, E l  alormro de h i d o  formado, so dest i l6  bajo preridn re- 
duaida ( 8 9 ,  0,05 mm Hg) , y ee us6 de i m ~ d i a t o ,  
Preparaaidn d e l  dater c inh iao ,  A 87 rag de genaanicol de p.f. 174-1760 
d iawl to  en 3 m l  de barneeno, 130 agregaron 0,2 m l  de piridino y 50 mg 
da cloruro de &-oinsmoflo, y w caIent6 a reflujo d u r ~ t e  una hora. 
Lwgo de eee lapao, u deatnqr6 e l  excow de aloruro de L i d o  aon 
10 ma1 de eoluci6n de bicarbonato de rrodio 10%. La aolucidn alaalina ae 
n t r a j o  con 6ter e t f l l eo  (3 x 5 m1) , y e l  ex tno to  e t 6 e o  lavado y 
seoado robre sulfato do sodio, sa evapord para dar un &lido, que 
purlficado por cinoo ori8tal i raeimea do aoqtato de e t i l o ,  did m n a r  
Sus propiedadocr f i r ~ a a s  (p, t . mesola) y eapeatm8~6picas (I .R . 
superponibls, R.M,P., E.M,) aoinaidieron con la8  do1 pmdtmto aidladto 
m6todo Be Joms  (Bowers &.am, 1953) aon w)lwio'~ ds b i d o  cr&ioo 
en acatona. La solucidn de dcido e r h i c o ,  am prepud (L%FQQIM& 8 2,66 
g de 6xido c rh i co ,  2,30 g do dcido rulf6rico corwentrada, y m ~ e v d  
e l  volumsn a ID m l  con agru deatilrrda. 
So disolvieron 92 mg do gmntmi~01 (p.f. 176-1WQ) en .30 ml de 
acetona. A es ta  aoluoi6n, agitads ~ ~ d n i a w n t o ,  8e Le agregd eon ma 
microbureta, la  soluoibn de h i d o  a r h l a o ,  hasfa qua u s  mantwo un 
ligero color naranja persistente (0,3 m1). El axceso do dcido c ~ l c o  
w destruy6 por adicidn de stanal,  w dlluya' con 30 a1 de agua y me 
a t r n j o  el preaipitado producido, coa dter  s tg l i co  (3 x 50 d). El 
extract0 stdrso Uivadoey seaado, sa aoapsrd 8 ~ r s s i d n  tadueida, y 
e l  producto obtenido (85 mg , 92$), mcri stitlitado do bnoeno-nlsrohol 
(3 t 1) , dio l b i n a 8  brillantea do pmanicona do p.f . 184-185Q . L i t .  
Dupont y J u l h  (1947)~ 186Q ; O o d l e s  y Wra (1952)~ 18!+16P. 
L&( rmjol) r 1680 (oubonflo do setom) ; 850 em-' (*bb tmidn) .Fig.27 
R.M.P. ( ~ l I C l ~ ) t  0,751 0,941 0,961 1,038 1807; 1,ll (24 H V  m, €3 1 QJ-); 
- 
Tr@ozmaci6n en madlo doido de acetato de genanicoL, A una mapen- 'T *.,- 
m%& $a 9 mg de aeatato de genrrurriaol (p.i). 272-2740) en 40 m l  de 
&id0 ae/tico glacial,  88 qregaroh 1,) ml de Pcido dlorhfdrico con- 
contrado. Se calent6 a reflujo en brilo & srreite, durante 3 bs . 
h e g o  de 960 pertodo, ss d i ~ u y 6  la u r ~ u o i i n  con 40 81 de agua des- 
t i lada  7 luego do neutralisar,  8s extra0 con cbrofonro (4 x P BZ) . 
Los extractos clorofdrmicos rsunidor, re aeoaron aobre m l f a t o  de 
rodio, y se evapor6 e l  8olvsate. 11 d i d o  obtenido (43 w), de p.f. 
amdo 182-1899 y humogdneo por oraaatog~rffa  en capa dalgada, fue 
reeris tal i rado do alcohol 4 reoes, p a  dar plaoaa br i l lantas  de 
p o l .  203-205Q que dieron e l  aisa R f  quo e l  produato de partida en 
3 rlatamas de solventer d i r t in tor .  (Sidemas VIII , IX y X) . 
Bate producto do p.f. 203-209 , e#tudf.do por c rou togn2 fa  gas- 
*uido, mostri ser nesala de do8 ocllponentor en proporoidn aproxiu- 
duea t e  equholecular,  uno do 108 cu.Les n ~ t l d  un t i r p o  da t e t e n c i b  
riai1a.r a1  d e l  actetato de gemmniool original. (Tr , 9,37 min. ) . 
b e  iatentos de sepuaci& de eat .  mesc t  por er is tal isacidn o 
me'todos cromatogrdf icon ,no Gusroa dee%lvor. 
Cuando se rapit id la expriencrii .&eri~P con germaniaol, tanto 
en l a 8  condioionea anterioma , oaur s p l e m d o  oloruro de h i d r 6 ~ n o  
seco, que as hizo pasor a tm& dh 3.a wl\scibn clorof6rrica del 
capuesto que se 'deuatm traneo&, el produoto e-0 aisledo, luego 
de diluir uon agua la  mercla de remcidn, rsuristaUoado de etanol, 
por a,g.l. mostrd $a pmaencia dm aurtsncias en relecidn aproxi- 
86dmente equiaolsmlar, uno tie ~ r s  curler tanfa un Tr sfisilar 
del gennanicol de partidr. 
una solucidn de 50 g de en ml de agua, 700 m 1  de .tam1 y 1 
m1 de  benceno, durante 4 ha, 
de 250 m l ,  se diluyd a continuacidn con agua haata un volumen f im 
La solucio'n qte'rea, lavada haata neutralidad y seoada, fue eva- 
*. . . 
*dose fraccionea ml, y e 
l a s  con 10s sistemas de solventss indicados en l a  Tabu 11. 
~roma to~ra f f a  en columna de rrflicq gel de germanicol y fitoateroles. 
- 
F'r. NQ aolvente mlacidn raass p.f. produoto obtenido 
oluciin r/r 
6:4 422 138-1530 cristalee R f  0,30 
1 101-135Q oristales Rf 0,30 y 0,1? 
317 115 117-12EP cr is ta ler  Rf 0,118 
Las f'racciones 6 a 65 ae reunieron y eo evaporaron, sepdridose 
un so'liflo (605 mg) que recriefalirado de aaotato de e t i h  , dio agujas 
b1anc.a de germani.001 de p.f . 17&177~, [P(]Y t + 6  ,1. Todo. b s  dates, 
ffsicoa (p.f. meacla), y e8peatroecbpicas I .  R.M.P. y E.M.) y 
derivados preparados (acetato y ~ m a a t o )  ooincldieron con 108 ante- + 
rioxmeate descritos pa 81 pr~~mi(~61.  
La$ fraocfones 116 a 4 0  mmtdas y O~apor~d68, diemn un sbli- 
do, que ncr ia ta l isado de etanol, dlo agujas de p.f. 139-UOQ, 
[&]ro~, -34,Z (0. 1,85 clorofo-) . Eat. produeto uuU%ado por oro- 
una meaela de  doa commnentes aan tismpaa de mtencio'n relativos 
(Trr) a1 oolesterol, Trr*: 1,U (1s); Trrar 1,32 (822). Estas sefia- 
les  coineidieron con 10s tiempos de retenci6n relativos de una mues- 
t ra  autdntiaa conteniendo cumpestcrrol y sitoeturol respectivamente. 
E l  espectro de lama Be1 prOauat0 de p . f , 139-40Q aoincidio' . e ~ n  
10s datos de Knights (1967) para slto&erol contaminado con impureza 
de caapsnterol, aomo ae enaontx-6 gor o,g.l, y que ya fue camentado en 
3.a discusidn de la Parte Experimental, 
E l  product0 de p.f . 139-4GQ fue aoetilado se& la ticnica habi- 
tual, con anhfdrido ace'tico y piridina a tempsratura ambiente, obteni6' 
dose un produato que reoristalirado c5e etcmol, dio agujas ds p.f ,  120- 
20Q 121Q, [dl t -41 (e . 1.12 abmfono)  . la8 datos de llteratura 
(~ishioka &.a,, 1 % ~ )  para r i tas teml y aaolpsterol purif icados por 
200 
o.g.1. son: sitoaterol, p.f .  137-13@, [dlD = - 3 9  ; acetato, p.f. 
200 
120,5-121,5Q, [P(] = -439 ; c.np.stero1, p .f . 158-159 , [a() pQr -37Q 8 
acetsto, p.f. U-14SP, [d]rQ= -aQ* 
Estudio del axtraeto matdl ico .  sxtracto slstano~ico obtenido de 
la  ertraccio'n del material vdgatal, $us conaer..trado a don l i t ros ,  
se produjo un precipitado orintallno, qua so filtd, y lavado eon me- 
tanol, dio 83 g de un praducto qua rre caracterirb aoao cloruro de pota- 
rio. 
Una muestra dm crrtte jarabe dinrrlta en mtanol, 'fw analizada 
por cromatograffa bidirsensional en pawl, vinulisando I ra  manchas 
eon lo$ reveladores generalas de flavonoider (Ver ~6todoa Cramatogr6- 
fiooa) . Dio cinco manchas de buena intanaidad, ta l  o w l  se indica en 
La maneha de RfAa 0,654 RfBt 0,O @@ ow#terfatiaa de olorofib.  
hm otrar cuatro manchat, fueran cwreteriqrrdas p o s t e r i o ~ n t s  aaao: 
a) lutaolina (MA: 0,543 Wgr 0,031 3- b) gluooluteolb (mAr 0,121 
Parte d e l  papel dio una ooloracio'n homogdnea de fluoreseencia a s u l  
-I . 
( lus  W, 366 mi), donde no se dlstinguieron manchas intenaae. 
Ihaceionamiento d e l  extract0 metan6llao. Un l i t r o  de l a  solucidn meta- 
ndlica concentrada (eontenfa 610 g de residuo aeco)., se evaporo' aan 
vacfo , arlladiendo pequsiiaa cant idader da agua , hasta eliminacidn t o t a l  
d e l  mrtanol. En e s t a s  condiciones re produjo un precipitado gomoee, 
que se mantuvo en suspensibn. So atiadid agua con agitacidn, b u t s  uq 
volmen de 4 It. .. . - I  A - I ,  
I - 
--& , 
La suspensio'n resul tante ,  Pue sxtrefda oon butanol aaturado de ' -. 
agua (6 x 700 ml) , obtenie'ndoae doe fasba. La faae inf'erior, predmi- 
nantslasnte acuosa (de color amarillo c la ro) ,  y una superior ds  color 
marrdn orcuro, que se sspararon en l a  foma  habitual. 
Laa feaes  superiorer reunidarr, re lavaron con 700 m l  de agua, que 
ae aiiadieron a l a s  f a m e  acuosas restantea.  
Una deteminacio'n d e l  reaiduo, so')re una alfcuota de l a s  fases  
acuosas reunides, indiaaron qua 1.8 missaaa oontenfan 442 g de d l i d o s ,  
I 10s cuales no dieron posit ivo e l  ensayo de flavonoides, con cloruro I f s'rrico y magnesia-dcido clorh fdrico , y contenfan una cant idad abun- 
dante de sales, y fueron dsscartcldos, 
De l a  Ease superior, ae e l . h i r d  e l  butanol, por evaporacidn con 
agregado de agua, dando una suz:pensi6n aauosa que contenfa 170 g de 
d 
.. L - 5 .-: 
a -- <* 
Y *  
adlidos to ta lea ,  Esta sr:spenaibn re l levd a nn l i t r o  con a m a ,  y ae 
extra  jo en foma  eontinua con h e r  e t f  l i c o  durante 6 horae, obte- 
aidndose un extracto ote'reo oscuro, auyo reaiduo eeco fue  de 105 g. 
I 
A 1  concsntrar G t o  u t r a o t o ,  camens6 la  preoipitaci6n de un sdlido,  . 
f i l t r d  cuando ae habfa maporado e l  90% de l a  aoIuci6n in i c i a l .  
ig E l  f i l t r a d o ,  d io  por c rmatograf fa  bidiRPensional una mancha con 
-LT.17 + 
do flavonoidea, por l o  que ss descartb. 
E l  sdlido amarillo lavado con metanol 85% pd 1,s g y d io  $r 
- i 
como glucoluteolina , - +=-: 7 -C 
-d. iL 
- 
L. fase acuoea sxtrafda oon d t e r  en l a  operaci6n an te r ior ,  con- 
tenfa  62 g de residuo L M ~ O ,  fue wneantrada a v e t o  aiiadiendo butanol 
y desti lando e l  aze6tropo formado eon e l  agua, Durante la evaporacidn 
ne produjo y pupvp preaipitado r a r i l l o ,  qw fue f i l t r a d o  cu8ndo se 
habfa e r a b r a d o  '21 90% de l a  roluci6n aouou  in i c i a l .  E l  precipitado 
forma iddntica a l a  glucoluteolina asparrda anterionuente. 
' , t . - 
I <f;k . 
W r  8 S L  
- + c  !,$. - $%y- -- I 
. 2- 1 - y ~ a ~  \- ; 3. r .  *4, ' -L &F?< %-. - ,+ 
, >- * -24 Carrcterisacidn de glucoluteolina. (3' ,A$', 5-trihidroxi-74- P - ~ - g l u c o -  . - , 
.- - < *,. ;--; , .
, . z  , , . & C <  I . 
Fk. - , piranosi l  flavona), Loa precipitados obtenidoe do l o r  extraatos  ets'reo 
-dl&&. 3 
y acuoso, que contenfan l a  mima sustancia, ae reunieron g se svapora- 
ron, y e l  s6l ido c r i s ta l i sado  de metanol, dio agujas amaril lar  de p.f. 
- r, 
236-2580. Su p. f ,  aoincidid con el de un producto oonteniendo 1,5 . a 
aole'culas de agua de cr i r r ta l i s~cidn,  que no 80 eliainaron por calen- 
El punto de fusidn de h glucoluteolina, ea variable,  de  acuer- 
n u ~ s n t a  su p.f. harta 2560 s~aplsando. agua con adioidn de piridina, 
- 
- - 
,. - ,  
para su crietal ismi6n.  - F- - . - 
Analioeda por co-aromatografh m anpa delgada con una muestra 
autintiaa,  dio: Avicel, Sis t .  I ,  R f :  0,121 Siat. 11, R f c  0,48. . . -. - 
-
-. . 
_- >C _- 
- .  
. Z 
. 4 -  
.z .- Poliamida: S ia t ,  VI, R f :  0,35. ~ r o ~ r a t o g r d f a  bidiaenaional: Rf*: I-,.= 
7 . -  Bzz 
- -- 
- - -  
Propisdadea espectroscdpicaa 
7 - iz - i " l .  -. I A. - .  (4,34). ~.oNr)r 2671 299 id.; 403. (Ca3Al): 279; 295 id. 
is- -< "1 -m _I ;! 1 .  
I - Fz '.L-~:;,- -, - - 331; 427. ( c l p l / C l ~ ) :  2'75s 292 inf.; 358; 383. (A~ON~): 
-. - 4 -  - -& -f 
, . 
. -- 
- .  
=i 
i
- >:- . C  
- - 
ri, - . . .. - - - #  : 1 265 id. ; 405. (ACOW~/BO~H~)  : 259; 3'74 me  roc. 1). 1. - *; - 
. . 
7: - <2 - -- 
., -. . 4:: 
:i -3 
:.. = - -  Los ma'ximoa de tbaorcidn y lo8 deaplarcm~ientoa ds 10s mismos 
I 
1] par e l  agregado de lae rsactivorr mencionedos, coinciden oon lo8 indi- 
C. $ <=s 
1 -- L- 
f sa&s por Mabry &.a, (lQTO, pe%). 
I .Re (nujol) t 3300 (hidroxilo) ; 1670 (cetona ammdtica) ; 798, 
-
730 cap-1 (aromdtico ) . 
R.I.P. ( C L ~ C )  r correspond@ a1 1WS Qer derivado d. ( ~ l u a o l ~ ~ t e o l ~ n a :  . . 
- 
(lH, m, glucosilo g-Cl); 6,30 ( 1  H, d l  J&8: 2,3 Ha, H-c~);  
6,112 (1  H, 8, !-cg)$ 6,62 (1  H, d, 56-8: 2p3 HZ, g48)i  
6,85 ( 1  H, cp J5'-61 : 9 Hs, 5 5 ' 4 '  : 1 Hs, !-c51); 7,38 (2 H, 
t, J5'- : 9 Hal J ; z * ~ *  : 2,3 H s ,  B - C ~ I ,  ). 
h s  seAales correapondientes, coinciden con l a s  descr i t aa  en l a  
l i t e r a t u r a ,  Mabry &.a. (1970 p. 285). 
~ e c u ~ e r a c i h n  de g luco lu t ao l i aa~  A 1  residuo T% dter do glucoluteolina,  
obtenido por evaporaci6n a aeco de l a  solucidn de Cl4CP 813 le  agreg6 
1 m l  de metanol 504% y ae dej6 a tmpera tura  ambients durante una no- 
che. E l  product0 precipitado, se f i l t r b ,  lava' o iden t i f  i cd  como glu- 
coluteolina. (p.f., p, f .m. y 03-crmatograf fa fueron l o 8  indhados  
anteriormente , demostrando que no se habfa descompuesto e l  prorlucto) . 
Heptaacetato de glucoluteolina. Se eiguld e l  me'todo empleado por 
T i ra  &,ae (1969). A una aolucidn de '70 mg de glucoluteolina en 
0,s ml de pir idina,  se le  agreed 0 ,8  m l  d e  anhfdrido crce'tico, y se 
dej6 durante 12 ha a t empra tura  ambients. Luego l a  aolucibn se volc6 
sobre una mezcla d e  hie lo  y crpa ( 5  ml) de l a  cual ae f i l t r d  e l  hep- 
taauetato,  que recr i s ta l i zado  de etanol  d io  agujas blancaa de p.f .  
239-241Q. Li t e ra tura  Ti ra  &.&. (1969) , p, f . 228-2319. 
U.V. ( E ~ O H ) X , ~ ~ ~ :  2531 265 inf.;  351 nm. 
-
I,R, (nujol):  1730; 1240 cm-1 (aceteto). 
-
R.M.P. ( c D c ~ ~ ) :  2,06 (12 H ,  8 ,  4 X C ~ ~ C O ~ - ~ ~ U C O S I ~ O ) ;  2.32 (3,8 ,  
-
2,5 11.1 Y-CZ') PP. 
i.. '
Las sefiales correapondien%es ceinefhn con las desc r l t a s  en la 
l i t e r a t u r a ,  Tira  &,a, (l%9), 
Tri-O-metil  luteolina,  A una solucidn de 43 mg de glucoluteolina en 
3 m l  de metanol, ae l a  agregaron 3 m l  de una solucio'n de diaaometano 
en 6ter.  La aescla se mantuvo mfrigerada (50) durante 24 ha con agi- 
tacitin ocasional, afiadiendo mar roluci<in de diaaometano, hasta persis- 
t enc ia  de color amarillo, En e l  transcurso de ee t a  operacidn, apareci6 
un ao'lido c r i s t a l i n o  que se separd por f i l t r a c i d n  (20 mg), y fue hi-  
drolisado con ClH W (5 ml) por ca%entamianto a ref l u j o  durante una 
hora. E l  eo'lido que se aepar6 a 1  enfr iar ,  fue f i l t r a d o  y recr i s ta l iaa-  
do de metanol, d io  c r i s t a l ~ a  r r s r i l l e n t o s  de p.f .  280-2829, Hattori  
. . 
. 
.P: 3 *> 
Hidro'lteia ic ida  de l  glico'aido. Una aoiucibn de 300 rng de gfucoluteo- 
l inrr en 30 m l  de dcido clorhfdrico 2N fue calentada a r s f l u j o  durante 
i*Tr- 
una hora. La auspensio'n resu l tan ts  se f i l t r6  g 1-6. So obtuvieron 
I *  
b:+' .. 189 mg de un producto (rendimiento 98,5%), que reor i s ta l i sado  de 
.. - I*. 
- -  
etanol,  dio agujas amarillaa de luteo,ina ds p.f, 328-3300. Perkin 
- - ,  s -- 
, El  punto de fuei6n dr una meocla con una m e a t r a  autdntica, no - 
moetro' depreai6n. Analisad8 por co-cramatogrnffa en capa delgada dio: 
Aviael: S i s t .  I, W: O,Q5;  Sie t .  11, Rf: 0,u. Poliamidar S ie t .  VI, 
-
Propiedadee e speotsosc6piaaa 
- " . =  ..v: 
I ' {Proc. I). I.- _- 
P 
I R ( n  0 1  r 3350 (b idrmi lo)  ; 1670 (cubonl lo  amrndt 
- 
R.M.P. ( c ~ ~ c ) :  cornsponde al RB h e r  derirado de luteolina: 
- 
La p o r i c i h  do Jar soL1.8 caSnaide con la6 aeiialadas por Mbry 
- - 
-- i 
Tetra a c e t i l  luteolina . RIB prepradr  adaptando e l  mdtodo ya ilrdicado 
. - de Tira -- e t  .ale (1%9), con anhfdrido ac i t ico  y piridina. El  sdlido &BOP 
?. - - 
& -A- - 
f o  obtenido, recristalisado de beneeno, dio agujaa blancas de p,f. 
..._ C--  
-? + - L 
- - L ~  - 
- .  - 223-WQ. Nakaoki &.&. ( 1 % ~ )  p.f. 222-2239 ? -:- ;1:. 
- - - -  
n .  
:r = 
.L -4 - 3: 
I -_ 
-. 
- . ' I R (nujol) : 1730 ; 1235 cano1 (.oet.to) 
. * 
- .  
- -  - 
;- --dr 
- 
-. 
- H-C2t); 7,85 ( 1  H, c, J5,4,: 9 H%; J 2 1 4 1  : 215 HZ, 4 4 6 ' ) .  
- 4  
.- - La posici6n de laa  aefiales coinoicie con las seiialadaa por Koeppen 
Tetra metil  luteolina. A una ruapnnidn de 25 mg de luteolina en 5 
a1 de aetanol, so 1e agregb sn pbml@ner~ ls0 133 de una rrolucidn de 
+ 
dimanetano en 6ter. La ntesola 60 mantwo rsOrigarada (50) durante 
p 
. -- 
= 6.- 
- ,  4 8  
- 
48 hs. con agitacidn oc 
amarillo pdlido, que r e c r i s t a l i r  de aleohol-agua, dio agujas de 
p ,f. 190-19iQ. I i teratura, HarasiaPbachari y Seshadri (1949), P-f . 
190- f 920 
~aracteriracio'n de glucose, E l  f i l t rado obtenido de la  hidrdliala 
dcida del glichaido (105 mg) , l lmado a seco, ravel6 l a  presencia de 
glucosa par co-croaatograffa en placa delgeda, R f  t 0,39 (Aviael, S is t ,  
N, revelador: bencidina-hido t r i e ~ r o a c 6 t i c 0 ,  Bacon y Ebslman (1951)) 
y ademda, comparacidn eon una rpueatra auts'nt ica  , par cromatogra~fa 
I 
gaaeosa, T r  : 0 i n .  (Condiciones indieadas antsriornente) . 
La so1ucidn acuosa restante, obtenida del extraoto metan6lic0, 
por extraccihn, primer0 eon butanol y luego a'ter, volvid a dar las  
cuatro manchas oaracterfaticas de lo8 flavonolea y 10s glicoflavonolss 
que contenia a1 colpienso de eu tratumiento, Su separacio'n- se efecturj 
mediante el empleo de una a o l m a  ds polimida, cmo se indica a 
con t i nuacio'n : 
~ r o m a t o ~ r a f t a  de l a  soluci8n cornea de f'lavonoides. Una par te  de l a  
solucidn acuosa (extrafda con butanol y con i t e r  e t f l i c o ) ,  contenien- 
do 2,3 g do reaiduo, se disolvf6 an 20 m l  de agua, y l a  solucibn re- 
sul tante  s e  hiro paw por UIII eolztsna cromatogrdfica de poliamida 
A continuacidn 60 eluyd con lo8 a i a h r a  de rurlventes indicadoa en 
la  Tabla 12. Se recogieron fracclanss de 33 m l  en un colector  automd- 
ti-, sspar6ndoso l aa  mimes en barn a l a  variacia'n de l a s  intensi-  
. , 
. . . , p  .- 
, -7 
d.d.8 de absorcidn de cada fraeci6n ( lecture  a 280 ma). 1: - 
El contenido de Las d i  s t i n t a s  fracciones ae est 1di6 por c.c.d. 
( ~ ~ i c e l ,  S i s t .  I) ,  y cromatograffa bidimenaional en lapel. ~ e &  l a s  
condicionea empleadas, 10s flavonoides comenraron a e l u i r a e  con 
.~ - 
. .,: 4, ; * w+-: >p . - ,  iL--,- :$ .+d 
metanol 50%. . . . - . . .--. . .  . _ ..; .;. - .  - a  
. I .  
,. 
. .. 
Cwacteri  sacibn de rut ina y ltlteolina . Praocionee 101-123. " 
Esta fraccio'n analiaada por cronlatografia bidimenaional, moatr6 
l a  preaencia de un producto de RfA: 0,55; Rfg t  0,04, y o t r o  de MA: 
0,45; RfB: 0,58. Estos compuestos fueron ~6parad08 por cromatograffa 
preparativa en papel, can e l  sistama de aolventes I, y se c o n f i n d  
la presencia de luteol ina (Siat. I, W: 0 ~ 0 3 )  y ru t ina  (Siat .  I, Rf: 
0,511 - . I 
. - I \  
Urn par te  de l a 8  fracoibn 
preparative, ta l  coao se indicd en l a  par te  de Mdtodos Empleedos. 
4. i 
.. ' 
Fr. NQ Solvente P-0 reaocio'n produc to obt,>nido 
me ( X I  7 - . .- 
* 
J:l 
aceite fluoreacente atul 
; t ,  b G - -  
- I  
. ++.- l I .  I 
' r I 
.&. I t . ,  * 
3 ;:-* - < 
- -. 
_ - 
sdlido emarillo (rutina 
y luteolina) 
adlids runarillo (rutina :' 
iaoque~citrina y glucolu- ' 
teolina 
adlido amarillo ( isoquel 
citrina s impuremas) 
adlido amarillo (iaoquer- 
citrina) , .  , - +  ,, - 
acei t e  . 
aceite eapeao oacuro 
(x) reaccidn para fenolee con ~agneeio y doido clorhfdriao. 
J .  4 - - ' j&$ *:y4?!!!'*- ::% 7 . e -b u 4 n - Ls7 +!+ 
.I ' I .  
Se desarrollaron 10s papeles hast4 2 m d e l  extrerno in fe r io r ,  
y luego se  evapor6 e l  aolvente a temperatura mbiente.  Las dos bandaa 
que contenfan loe  product08 fan6licos,  ee aepararon d e l  papel y se  
cortaron en t rosos  pequt?ilos q w  Pueron srtrafdorr eon wetanol aeuoso 
(85 t 15) , repitidndoes este proceso haata reaccidn negativa de f lava- 
Luteolina (3 ,A1 ,5,7-tetrahidroxi f lavona) . La evaporacidn dsl eolven- 
te, apreai6n reducida, de l  slufdo de l a  banda de Rf: 0,03, d io  agujas 
Brnarillo pdlido de p.P. 330-3310 iddnticaa a l a s  obtenidaa por hid&- - r r  
I _ -  I 
l i e i  s de glucoluteolina. (p.f  .a. 1 co-crm. ; 1J .V. ; I .R. superponible) . - ' 
piraaasil)-flavona. La evaporacidn de l  solvente de l  elufdo de l a  ban- 
dio  agujaa amaril las de p. f .  190-1920 qua cojncidi6 con loa  datos re- 
gistradoe en l a  l i t e r a t u r a ,  para ru t ina  con 3 mols'culas de agua de - , 
(1966), quien hiao una s f n t e ~ i s  da, rut ina ,  01)tuvo p.f .  188-1900, 
Su identidad fue confinaada por co-cramatograffa en cepa f ina ,  
Avicsl, Sitst. I, Rf: 0,511 S i ~ t ,  11, RP 0,593 Poli- 
-
, S i s t .  VI 
Rf t 0,52. Cromatograffa bidimenrional, RfA: 0,461 : O,55. . - - .  
dieron con l a 8  regis t radas  en Ir l i t e r a tu ra .  
152 
~id ro ' l i aPs  oc!iaa de rutina. Una rrolucidn de 250 mg ds  ru t ina  en 15 
al de matano ., fue calentada a m f l u j o  con 15 m l  de dcido sulf6r ico 
- . *:% 4% durante do8 horar , E l  produeto de l a  rescrcidn re e r f r i d ,  primer0 
r - k  
-'e - 
- $  a tempsratura ambient@, y luego en babe de hielo ,  obtenie'ndow un 1 6  
m&; l5do marl110 que r flltrd y ~ a v 6  con . y a  hash neutralidad. Re- 
: - -  
J*&- - ; 7 
c r i r t a l i aado  de e tu ro l  70% dio -jar ds quemetina (102 rag, 9@) ,  
de p.f. x)o-3014. El punto ds  f u s i h  neocla con una huestra  aut6n- 
'-: ,. . 'JP, t i c a  no dio depreaidn. 
: 
I - .- Sus propiedadee espectroacrdpiw (U .V. ; R.M.P. ) , eoincidieron 
con l a e  registradae en l a  l i t e r a tu ra ,  
E l  f i l t r a d o  de l a  aoluci6n da hidr6 l ia ia ,  fus aromatogrdiado 
en caps delgada ( ~ v i c e l  ,S i s t  . I V  , revelador, b i f t a l a t o  de ani l ina)  . 
Dio do8 manchas de Rf t 0,49 y 0,6l quo corresponden a glucoaa y ram- 
nos8 respect ivamente . El  e n d l i s i r  por croaaetograffa gas-lfqui do 
" 1 
(glucoaa,.Tr: 1 0 , l O  min$ rannom, Tr: 5,66 mint condiciones ya indi- 
I --,-: 
. 
-. 
. aadas anteriormente) , corroboro' e l  resultado anter ior ,  indieando, ' 
Penta a c e t i l  qnercetira. A 43 mg do l a  quemetina obtenida por hid& 1 
Zisir de rut ina,  fuercn tratadoa en la  forma habitual. Recrietaliaada 
. . dm m t a n o l  , dio agu jat blancar de par. 190-1920 . Nakaarwa ,a. Fc.5 , 
. .d=g $1  -,= - 
4'. .,\ (1936) dio p. f . 188-1934 t , , ,  3 .  
+ : 
l ~ a t r a r o n  l a  premncia de un p & b  con Rf.8 0,49 y WB: 0,28. 
en solu&n metanblica en papel Whatrann 3m, qw sue eluido ccn 
e l  clirteaa de solv-entes I. La. bande aontenlendo imcperci t r ina 
. * 
-. 
(IV: 0.30) ss sepuci $01 -1, y so eluyd con netan01 85%. 
-. .-. . 
- '- - 
- La evaporac~dn 6.1 metanol a preeidn nduoida, dio 4 l 3  mg de 
- - 
- 
un d l l d o  qw r e c r i a t d i ~ a d o  de u t ~ o l  acuoao (70%) , dio  aguJas -- ' 
spar i t lo  pi l ido de p e l .  221-2290, qua correaponde a un produdto con 
mostr6 depresi6n. Horh. .wr &.a*, (1968) quienes hicieron au afnte- 
sits dieron p.f. 217-216@,(d] $ s - 38,417. Sando y B u t l e t t  (1922) 
disron p e r e  220-2220 para una acusstrr aislada de - Zsa mays. 
Analisada por co-cromatog&fa en o a p  delgada, dio: Avicoh, 
- 
sist. I, iif: 0,351 mist. 11, R f r  0,601 P o l i d d a ,  e i s t .  VI, R f :  0 ~ 3 5 .  
. -- La - 
---- -..- 
-. ?. s- 
Betas fracciones cmnalisrdar por craaatogra~fa  bidlmensional, 
nortraron l a  pre~encia  do un prodwto con MA: 0 4 9  y Rig: 0,280 
Su purificaci6n se eieetub depositando harta 180 mg de so'lido 
en soluci6n metandlica en p a p 1  Whataaas 3MH, que fue eluido ccn 
e l  sirrtem de solventes I, L@. banda contsniendo iroquercitrina 
(M: 0 ~ 3 0 )  se sew0 do1 papel, y so eluyd eon metanol 85%. -. 1 
La evaporacidn d e l  makrnol a prseidn reduaida, d io  413 mg de 
un &lido qw mcriatalisado da aetanol armaao (705) , dio  a y j a s  
m a r i l l o  pi l ido ds p.f,  221-2238, quo corresponde a un producto oon 
1 i . - . - $  plridina). E l  punto de fuaidn merola con una mueatra autdntioa no 
mostrd depresi6n. HAdrblumer & .&., (1968) quienes hicisron su s f n t c  
a i s  dieron p.f . 217-21W, (dl $ r - 38.47. Sando 7 Bartlett (1922) 
dieron p.f .  220-2220 para una anrestra aielada de - Zea mey8, 
Analiaada por co-cramatogrnffa en capa delgada, dio t Avicaj, 
~1s t .  I, R f t  0,35; ~ i s t ,  II, Rf: 0,601 P o l i t ~ ~ i d a ,  ~ i ~ t .  VI, Rf: 0,X. 
~ro tna to~ra f fa  bidhensionalr WAr 0,49; Rig: 0,35. 
-. 7 .  . - A , -. 

BSTUDIO DGL LATEX DE F'TOS IS MI RR&CHPSTfWEbUd 
Se obtwo e l  l d h x ,  toagndo frutor  fresgos y naduros, a lo8 cua- 
180 5s l e  elininaron h a  remiller. E l  res to  f'uo prenar;do, obtenihdo- 
,---. + -- - 
d , : L - .  . 
se un lfquido dm color blame, riscoso, de aspsoto lecrhosc . - -=;: - l  . - . - - - 
---.-- - - . -  -
- - 
A 130 ml de l i t ex ,  r agreguon 230 m 1  de alcohol, 7 se calentb %"- t ,T  A - - 
,L..---S - 
> .  - 
a ubuUicidn. k suspnsidn se  f i ~ r d  en mlSente, obtenit;ndou una :;& ,-. 
4 
*.-,. . :.-- - - r '- 
. - - - . .  
soluci6n hidroabohdlica de aolor r u r r i l l o  a f d o  y un sdlido . .--. L rerino- ;:;:::,: - .  
- '  -. *,,;,- ---- .:: ?!&-. : -  
1. 2 .  - - .  - 1 . - z. 
. - +'\-:-I--. 
rro m r i l l o ,  que r dewart6. # -  @.:<:!. ---- :., -= - z;-.,f$>;-. < !%<*: A ; , 
c.? - .  -. . - 
.->= .- Por enfriamiento d e l  f i l t r ado  anterior,  81 concentmar, preai- >i2;:; 
.*e-- _-i 
->- ' - 2-- 
- - 
pi t6  un edlido blanoo c r i r t a l ino  (4,73 g) qua anrlisedo por c .a .dm -- - -, - . p  -$i:-;- -- - 
-- 
I -- - 8 - - 7; 
..- - - 
- - 1 
- 
mostr6 l a  presenaia de varios aompomntee que dieron positiva l a  reac== -: .-I.: 
i - <-'--E -
- -  ---Q - - 
cidn ce Liebermam-Burchard, y cen Ri 0,70 8 0,58 ( e l  mas Importante) -SF_: c + . ~ ! - ~ n  'S-. - 
-<. 
-7%- 
L-, . -? -- 
y 0,32 ( s h i o a  gel-olorofolro) . c--_ _ -  - ...J br 
--A- 
- 
- -- ,-  - 
- -  . 
- - 
- 
I -  - 
---+- -  
@alumna oroaatogrdfica de s f l ioa  gel, en condiciowa 8 f r i l a n s  a l a /  
iadiaadaa anterionnente en lns  Tabla8 8 y 10. Se obtuvieron 10s bfguien- 
t ea  productos, que fueron idsntifica.do8 a travka de I a s  constantea rf- 
sicas que se Indicmr a)  Rf 0,708 t r a n p e i n w t o  de gelranieol (1630 
t L8,O; co-cromat., p.fr. ,  I.R. euperponibh; o) Rf 0,328 e ~ p l i o o l  
(245 q), p.f. W-ITV~[Q#'=+~,~~ co-orout., p.f.m., I.R. nrp+po- 
Una musstra de l a  part* d m a ,  molida y seoa (1500 g), obtenida en 
. . l a  ciudad de Foraroea, 86 tmMjb cmo 80 indicd para H. brach~ste~hana.  
I 
La extraccidn con aolveater, dio un Extraoto en dter  de petr6le0, 
Lo8 t r e s  extrrrotos fueroa ratudiados prbctioumen'te-en l a  nisna for- 
.. --. -. . 
ma que ae lndic6 anteriormente. . , 
I ' 
. -2 
M r a c t o  en i t e r  do petrdleo. Eat* extmoto fue i'rioclonado e n  una co- 
lumna de sf l ica  gel eimilar a la deacrita en l a  Tabla 8. 
.. L 
Las primera8 fraccionea dieron una mescla de hidrocarburos, que 
se orirtaliraron oomo 88 indtcd y que analirada por c.g.1. Bio: m, 
Lar fraccioner elufdas uon una rescla de Qter dr petrbleo/benceno 
en reiacio'n 8:2 ae aroaatograf6faran en una ooluma tie r f l i c a  gel simi- 
l a r  a l a  desorita erl l a  Tabla 10, de la  oual ae aialaron: tranpcina- 
t o  de p m a d c o l ,  p.f. 2'7:--27ZQ (aoabna) 1 ?=+17,2 (or 2,5l clom- 
Lea fraccionea elufdar oon benceno-cloroformo 1 8 1 ,  dieron gema- 
nicol, f , 175-176Q (aoetona) ; [0(] k9= + 5,) (c 8 2,10 cloroformo) ; co- 
cromatograf fa ,  p.f .me, I .It euperponible o 
E l  product0 de La hidndliair bisias, do um past.e de l  extract0 
en h e r  de ptrilaa, oroutogmfiedo en m a  columna ie r f l i c a  gel 
8iPlilar a l a  lndioad8 en la Tabla 11, permitid a i s l a r  l a  f'raccio'n de 
f l tor t r roles .  Su idrntlfieaci& re real is6 por coaparacibn de 10s 
t i u p 0 8  de n t e n ~ i d n  n l a t i m r  81 aob$terol  (T,) en crmatograffa 
pa-lfguido. Sa dehmlnd b 'plrlenala do sito8terol y c m p s ~ t e m l  
Estraoto an cloroforro. E l  wntanido d.1 m i a m ,  no fue aaalirado, se- 
gdn l o  nplieada para M. braohy8tephatm (reaocidn aegativa de alcaloi- 
dea y de glico'eidos oardenolidar) y fue dreeartado. 
Extraoto en metanol , Ests extraato , ertudiado por orcmatograf f a  bldi- 
eenrional en papel, motatra' l a  proeencir do cruatro flrvanoidoa con R f  
iddnticor a loo sncontrados en H. braahystephana. 
Luggo de afsaturrr una particridn con tmlrentcra, car0 l a  antqriororsn- 
t e  dsrrorSta, eombinando l a  orafograffa on a a l u ~ h .  da poltamid. aon 
croraatograffa preparatjva en papal, ae aialaron: a)  gluoaluteo~-ina, 
p o i ,  256-2589 (setanal), p,f.n,, ao-aromat. en 3 sf stemas ( ~ i r t ,  I, XI 
V I ) ;  U.V. (con agregrdo dar raaativorr eepeefficosj, Su hidro'lfair dio 
luteolina, p o i ,  325-3200, ao-oromat,, U.V., y gluooaa, ae-ermut. y 
c ;  ) mtimt p.I. 1 8 9 ~ ) ~  4 ,  (or lrlZ pirid1na)i pbi'.ae 
co-armat, en ) riatemar~ U,V, (eon ylragado do r a & ~ t I r o r  eswc~ficos); 
~ru hidrdlieia &id&, condujo r qwraet im,  oo-oroorr.t, ; ?I ,V. y ramnosa y 
La identificacidn de lutsolina e isoquaroitrina, componentes f la-  
vonoides minoritarios, p m ~ ~ ~ f o r  en ento extraeto, se realis6 par cow 
atorratograffa an 3 m1atra.r d. rolvanter (edema's decromatograffa bidi- 
mensioarrl), y por lor esprrotmr do abmrgi6n U.V.,  y e l  comportamien- 
to  de 10s miamor p r  edici6a da 10s maetivor habituales, que eoinci- 
dib eon 10s de muertrar aut&iecrr. 
C . Morrenia odorata (nook, e t  ~ r n . )  Lindley 
Una rmestra dr l a  parto &a do esta especie (1800 g) , molida 
3 8-6, se proaed amo en Zor oams meneionados anteriowente. 
La extraccidn con solventor, dio un extract0 en dter de p e t r b  
leo, 77,4 g (4,3$); rur eactrwto en aloroforro, 32,h g ( 1 , s )  y un 
extract0 en metanol, 306 g (I*). Corn en 10s oasod anteriores, e l  
extract0 en clorofonao f u r  descrrtado, 
Extracto en e'ter de pttrdleo. E l  contenido de este extract0 fue frat- 
-
cionado an columnaa de aflica gel, can0 ya se ha indieado. Las pri- 
merae fr~ccionee elufdaa aon e'ter de petrbleo, dieron una meacla de  
hidrocarburos linealea de pef, 66-699, cuyo contenido estudiado por 
c*g*l* fue: C25, 4,3fi Cn, 3,882 C28, 1,511; C29, lo,&; C30, 1.9%; 
C3lr 51r7g; C32, C33, 17,7$* 
La elucidn con solventes da polaridad areciente, permiti6 aia- 
lar: a) cinamato de gerraanicol, poi. UO-USQ, b]il= + 8,90 (c : ),O 
cloroformo) j co-oramat . , p,f a,, I ,Re auperponible j R.N.P. ; b) ape- 
tato de germanicol, p.f. 266-2709, [d] fhl8.0 ; co-cromat . , p*f' .m *, 
I.R. superponible; o)  genmicol, p.f .  266-270Q, Hi8= + 5,) (a: 3,O 
clorofozmo) ; co-ormat , , p ,f ,me,  I ,Re auperponible ; d) msscla do sit 
toaterol y campsterol, identiiiccda wr comparaci6n ds ma tiampoa 
Ertracto en metanol. E s t e  crxtrmto mostrd por aromatogreffa bidimeneio- 
nal en papel, l a  presencia do 4 f'lavonoides que son loa mismos encon- 
M a  brachystephana sag& sum Rf . 
w 
$* SB hlzo l a  particidn habitual de eate extracto, con R E  - 
en ppl preparativa, r aiala 
p.f . 2&246@ ; p.f a. ; co+rautopaf fa j 
butano 
ron : 
U.V. ; 
p.f .ma, 
co-cromatograf fa;  U .V. ; luteolim cr imquercltrina, fueron identi- 
ficados por co-cromatograffa ( S i s k u s  1, 11 y vI) ; y e.pCtm.Co- 
pfa U.V.  con posterior agregado de lor reactivos habituales. 
I .- 
D, OTRAS ESPECIES DE MORRENIA, 
a lg~ t I a8  sspecierr do b r r e n i a ,  610 re pudo dirponer do peque- 
flar muestraa, por l o  qua fue m a e r r r i o  r p l i c a r  pruoedimientos que per- 
mitieran una mayor renribil idrl l  en l a  deteccibn de lo8  componentes si- 
milares r l o s  aialados en l a s  rspaeisr  ya indicadar, o compuestos re la-  
cionadoa , 
Con l a  experienoia adquiriaa en  l a s  trer aopeciea de Morrenia an- 
t e r io rea ,  r e  ( ~ e s a r r o l l b  un rbt*, que luege m apl icd en forma siste- 
mitica,  donde s e  colmblnan l a a  diverrar  tbcnicaa oromatogdficaa, quo 
d m o s t ~ d  eer Lo rruficiente renr ible  como para poder m ~ l i s a r  mueatrar 
de 1 g o mayol*er, 
METODD. 5 g d s l  vegswr seoo y molido ( ~ r t e  a h a ) ,  ae extrajeran en 
Sohrle t  basta agotar, en forma su@eaiva oon d t e r  de petr i la ,  clorofor- 
mo y matmol (100 m l  do cada una)(aproximadmente 3, 4 y 6 ha reape~c- 
Extracto en Qter  de p+tr6leo.  Una pa r t s  d s l  rasiduo do l a  evaporacidn 
-
d e l  solvents (100 mg ~ ~ ~ r o x . )  sa diealvieron an 3 m l  de d t e r  de petrdlso 
y fue cromatopafiado en una o o l u m ~  ssca de a f l i c a  gel (10 g, 12 x l 
a), r ?cogidndoae frascione8 do 5 ml, con lo8 r iguientes  siatoamer do 
aolventes 8 Bter do potrbleo (30 ml) ; 41 e r  de ptrbleo-bsncene, I ra ,  
(40 r l )  8 beneeno (40 rl) ; o l o r o f o n r ~  (40 d) y metan01 (40 ni l  ) fia8 
fracciones con igual contenido, aa rsunieron, e s tud ihdose  individuel- 
ment4e, por c.c.~. y c.g.1. oomgarjladorr. l oa  R f  y Tr do m a  colsrponsntes 
La crometografia prepamtiva en plaaa delqada ( r i  u), de estas 
fraccionea, pernitid obtener en slwnos casos, sustancias puras para 
e l  a n ~ l i s i s  por dtodou r apec~tru8&piaor y deteminacl6n de sus cons- 
tanter  f is icas,  
Otra parte del exfracto en / tor de patro'leo (50-100 mg), se hi- 
droliad en una mezcla de hidrhido de potaslo en et&ol(l0%), 20 m l ,  
y 10 a1 de benceno, durante 3 horaa a reflujo. Luego l a  solucibn se 
a c i d i f i d ,  y ee extrajo eon cloroformo, re  aecd e l  extract0 clorof6r- 
mico con sulfato de sodio y despu&s de evaporar e l  aolvente, ee estu- 
did su contenido por c.c,d. y e.g.1. 
Extracto en cloroformo, Sobre esta sxtraoto se hicieron enmyor do 
-
alcaloldes y glicdsldoa cardiotdnioor, ya mencionadoa, Para e l  can0 
de laa Morrenias, a1 obtenerae resultador negativoa para amboe tipos 
de auetancias, e l  extraoto re drmartb, 
Extraato en metanol, Luego do conosntrarlo a 1 / 5  del volwen in lc ia l ,  
fue crcwatografiado en plaor delgada de oelulosa (Sistemae I y I I) ,  
polim:.da (Sietema VI) y aromatograffa bidimensional en papel (a.b.p.) 
Se comwraron 10s Rf oon loe de nuertrar p a r  de gliobridos flwonoi- 
des y agliconaa, 
Cuando no hubo euperporriaidn da manohrs en la cr.b.p,, data8 se 
cortaron y so eluyeron con metnnol, srnplsdndore l a  solual&n, luego de 
aoncentrarle, para obtener e l  s apo t ro  U.V. p eatudiar 6u comportmien- 
t o  frente a1 agregado de l o r  dietintor reaotivos de desplaarmiento. 
(Ver en Mtodos Etppleados, E 8 p 6 ~ t  m e  de Absoraidn 11 l t rsviole te)  . 
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Siguiendo procedlmientos m o g s s  a 10s recidn descritos, se 
enaliaaron pequefias mueatras de M a 8  lea eepeaies mcibidaa, y en 
particular se aplioaron a1 ea$w?iu de M. Schultiana, M o  stonniana y 
Lo8 reoultados enaontrado@, aon eippilaree a lor de~cr i tos  para 
las  especiss anteriomr, obsen&$om un pmdarinio del trans-cinamato 
do genoaniaol frents a1 acatato y a1 alaohol libre;.aieritrar que en 
e l  extract0 en metaaol, se obsenrb l a  aurenaia total o parcial de 
5 .  
los flavonoides del grupo de l a  Xuteolina, . 
Aleanos. Los poroentajes relativor  pa^^ la6 tma especitts, se&n e l  
-
estudio par c.g.1,. so transcriban en l a  Tabla 13. 
TABLA 13 
Aluanos identifleadoe en Ma schulsiana, M o  rtowiana y M. rtuekertiana 
n@ bt. de C, 23 24 25 26 $27 28 29 30 31 32 33 
#. sahultiana 1,13 0,s 2,1 1,7 2,8 290 4,7 2,7 44,2 4,6 27,6 
M e  etomiana On9 O n 5  2,5 at7 5,O 196 6,7 2,4 A7,8 4.5 23,5 
Ttitsrpsnos y fitosteroles, SO aisiaron 108 miws product08 ya nas- 
aritos para la8 otrae espscies ds I' renia, 
Para M o  stomiana y M o  stuekrrtiana, so pudieron purificar mues- 
t r a r  do &-cinmato de g a a n t c o l  a~obuu la8 quo 8e hicieron constantes 
f ia icas  . 
D ~ J  l a  hidrbl iair  biaica MI a i d  en todor l o r  oamr germanlcol, 
c u p s  conrtantaa coineidiema con lea  anteriormento descritas.  
Lea 3 e s p c i e a  oontiearn r r o l u  de f i tor terolea en peqwfia pro- 
w: 
pore ib ,  y por c a p r r s l d n  do t an orautograf fa  pa-lfquido, me 
, 4  
identit icaron ai toaterol  y ~ u p ~ t e m l e  
Plavonoide8. Empleando .(todog omrtogr&fioo. oollo w degoribid 
1 
antea, r e  ldentifiaaron l o r  c o a p r t o ~  flavonoides indioados en l a  
Tabla 4. 
M. schulsiana 
M. rtonniana 
N. atuckertlana 
( lucoluteolina Luteolina Rutina Imquerol tr inr  
- .. + + 
- - + + 
Se efectud en todoa 10s casoa co-oromatograf<a con coapestoa 
puror y lo8 erpeotros de abmreibn ultravioleta,  con e l  elufdo de 
En ninguna do laa  t r e e  erpeoier H detectd otro tipo de ocmpues- 
t o r  f'lavonoidea, 
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A> - C 
" -'.J 
Morrenia conectena Mahq ' : - - - - 
< -  bF- '  ;:c?K 
. . .i 
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